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ОГ РЕДАКЦИИ 


Последние десятилетия ознаменовались большими успехами 
органической химии, научные основы которой были заложены 
примерно в середине девятнадцатого столетия. 

Успехи органического синтеза способствовали быстрому раз- 
витию многих отраслеи промышленности и широкому примене-. 
нию разнообразных ‘органических соединений и органических 
материалов; к ним относятся искусственное жидкое топливо, 
синтетические волокна, пластические массы, инсектофунгици- 
ды, красители, фармацевтические препараты, витамины, анти- 
биотические вещества, гормоны и др. Область применения орга- 
нического синтеза непрерывно расширяется, и к настоящему 
времени накоплен огромный экспериментальный материал. 
Большие успехи ‘достигнуты также и в развитии методов иссле- 
дования органических соединений. 

Однако все имеющиеся ‘сведения рассеяны по страницам раз- 
личных литературных источников, главным образом многочис- 
ленных научных журналов. Подготовляя экспериментальную. 
работу и проводя ее, химик-исследователь постоянно обраща- 
ется к этим источникам для подбора материалов, относящихся 
к интересующим его реакциям или методам исследования. Со- 
бирание литературного материала, его подробное изучение и. 
систематизация обычно дело нелегкое и требующее много вре- 
мени, Эта работа облегчается использованием обзорных статей, 
в которых освещаются отдельные вопросы органической химии. 
Особенно ценны такие обзоры для работников заводских лабо- 
раторий, аспирантов, преподавателей и студентов высших учеб- 
ных заведений и, безусловно, для органиков-экспериментато- 
ров, ведущих научную работу в многочисленных исследователь- 
ских институтах Советского Союза. 

В связи с этим предпринято издание сборников под общим 
названием «Реакции и методы исследования органических со- 
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единений». Сборник состоит из монографических ‘статей — об- 
зоров, посвященных наиболее важным и интересным вопросам 
органической химии. 

Выпускаемые сборники не дублируют аналогичное перевод- 
ное издание, выходящее под общим названием «Органические 
реакции». Однако редакция считает, что темы некоторых ста- 
тей указанного издания, представляющие значительный инте- 
рес для советского читателя, могут быть включены и в темати- 
ку наших сборников. При этом будет уделено особое внимание 
работам отечественных химиков, так как нередко в иностран- 
ных изданиях эти работы в достаточной мере не освещаются. 

Редакция считается с возможностью некоторых недочетов н 
ошибок, поэтому все замечания и указания на упущения будут 
приняты с глубокой признательностью. | 
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ВВЕДЕНИЕ 


Эфиры кислот мышьяка, впервые полученные около ста лет 
назад Крафтом!, являются органическими производными мине- 
ральных кислот. Поэтому исследование их, как и других эле- 
ментоорганических соединений представляет интерес как для 
органической, так и для общей химии. В последнее время эфи- 
ры кислот мышьяка стали находить практическое применение. 
Давно известна высокая биологическая активность мышьяк- 
органических ‘соединении. Кроме того, в данный момент дока- 
зана большая ценность органических соединений фосфора, ана- 
логом которого является мышьяк. В патентной и периодической 
литературе появляются сообщения об использовании эфиров 
кислот мышьяка в качестве ингибиторов окисления смазок?, ан- 
тиоксидантов синтетического каучука?, добавок к бензинам“, ин- 
сектицидов* '4, а также для получения некоторых сополиме- 
ров®, 7. 

Данная статья является первым обзором по химии эфиров 
кислот мышьяка. Гак как эфиры кислот трех- и пятивалентного 
мышьяка синтезируются различными способами и отличаются 
по химическим свойствам, они рассматриваются в различных 
разделах статьи. В разделе «Эфиры кислот трехвалентного 
мышьяка» приведены общие методы получения этих соединений 


и их характерные свойства. 

Ввиду того, что эфиры кислот пятивалентного мышьяка с 
одноатомными и а, В-двухатомными спиртами получают раз- 
личными методами и они сильно различаются по свойствам, ка- 
залось целесообразным не объединять эти соединения механи- 
чески в одну группу и рассмотреть их отдельно. 


ЭФИРЫ КИСЛОТ ТРЕХВАЛЕНТНОГО МЫШЬЯКА 
МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


способа синтеза 


В настоящее время известны три общих 
эфиров кислот трехвалентного мышьяка. 








10 Г. Камай и Б. Д. Чернокальский 


пп 
— 


Взаимодействие галоидарсинов 
с алкоголятами металлов 


Реакция протекает по общей схеме: 
>А5—На| - МаОК —> >АзОЮ + МаНа| 


Этот способ предложен Крафтом8 в 1870 г. 

Чаще всего для синтеза употребляют хлорарсины, однако 
было показано, что аналогичный результат получается при при- 
менении трехоромистого мышьяка. Позже Аншютц и Вайер® по- 
лучили эфиры анилидомышьяковистой кислоты из анилидоди- 


== 


оромарсина и алкоголятов натрия: 
С«НЫХНАЗВь, -|- 2МаОСН, — С,НМНА$(ОСН,), + 2МаВг 


Трехиодистый мышьяк в этих условиях не образует эфиров 
мышьяковистой кислоты“. Однако из диалкилиодарсинов и алко- 
голятов натрия синтезирован ряд эфиров диалкиларсинистых 
кислот!» 11. Применение диалкилиодарсинов может привести к 
побочным реакциям: образовавшийся эфир диалкиларсинистой 
кислоты при очистке, связанной с нагреванием, может взаимодей- 
ствовать с непрореагировавшим исходным диалкилиодарсином, 
в результате чего образуется арсониевая соль: 


С. 2 Н 5 
`ЗАЗОСН, -- Ма. 


Н, 
Аз] ес. ОМа 
Н‚ Сы 


= 
= «) 


С 
С>Н С5НЬ 2115 и 

`УАЗОСН, т ТАЗ —> ЗАЗОАЗ< -- СН» 
С.Н. ЕН. и | 


С.Н Сы 
2 а < 3 т- 
СНУ ОСН, 


Обычно используют алкоголят натрия, однако возможно при 
менение и алкоголятов других металлов. Например, Михаэди::! 
получил более чистый эфир из пирокатехинсвинца и фенилли- 
хлорарсина. 

В качестве растворителя для реагентов могут применяться 
соответствующий спирт8, диэтиловый эфир! 14, ксилол!. В за- 
висимости от соотношения алкоголята и галоидарсина можно 
замещать один, два или три атома галоида на алкоксигруппу!6. 
Большого избытка алкоголята ‘следует, по-видимому, избегать, 
так как возможно разложение образовавшегося эфира по 
схемез: 


Сны 
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К 1 
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Взаимодействие хлорарсинов и спиртов 
< удалением образующегося хлористого 
водорода 


Взаимодействие треххлористого мышьяка с алифатическими 
сциртами впервые наблюдал де ЛюинИ в 1860 г. Михаэлис на- 
шел”, зто при нагревании фенилдихлорарсина и фенола до 
200 °С образуется дифениловый эфир фениларсинистой кислоты. 
В ряде работ других авторов (например, 8, 19) было показано, 
что подобным образом можно синтезировать эфиры из различ- 
ных галоидарсинов и спиртов. 

Использование органических ‘оснований (диметиланилин, хи- 
нолин) для связывания выделяющегося хлористого водорода, 
предложенное для синтеза эфиров фосфористой кислоты? и 
для получения аналогичных производных мышьяка?! 22 позво 
лило проводить синтез в более мягких условиях, что значитель- 
но расширило синтетические возможности метода. В последнее 
время чаще (и, вероятно, с лучшими результатами?3) в качестве 
органического основания применяется пиридин, иногда — три- 
этиламин?“. 

Первичные и вторичные амины в условиях синтеза способны 
реагировать с галоидарсинами с образованием амидов (напри- 
мер,^), вследствие чего использование их (кроме аммиака!) 
для связывания хлористого водорода невозможно. В качестве 
растворителя почти исключительно применяется диэтиловый 
эфир. 

Аналогично хлорарсинам, по-видимому, реагируют бром- и 
иодпроизводные. Так, из алкилдииодарсинов в тех же условиях 
были получены эфиры алкиларсинистой кислоты?5. 

Сравнение выходов эфиров, образующихся при взаимодей- 
ствии галоидарсинов с алкоголятами или спиртами в присутст- 
вии органического основания, было в пользу последнего спосо- 
ба”. Однако при взаимодействии галоидарсинов со спиртами 
очистка продукта от галоидсодержащих примесей иногда за- 
труднительна*. При синтезе трифуриларсенита из треххлори- 
стого мышьяка по этому методу наблюдалось сильное осмоле- 
ние. 


Взаимодействие ангидридов кислот мышьяка 
со спиртами 


Оже"8 обратил внимание на то, что мышьяковистый ангид- 
рид растворяется в алифатических спиртах при нагревании луч- 
ше, чем на холоду. Это явление он объяснил как образование 
триалкиларсенитов и использовал для получения последних. 
С целью повышения выхода арсенита смесь спирта, взятого в 








12 Г. Камай и Б. Д. Чернокальский 


= вы ы - 


большом избытке. и мышьяковистого ангидрида он нагревал в 
колбе с обратным холодильником, перед которым на пути Па- 
ров помещалась трубка с карбидом кальция. Вскоре метод Оже 
был применен в аппаратурном оформлении, Е ое г. 
пользуемом и в настоящее время: Ланг и сотрудники” предло- 
жили проводить ‘синтез в аппарате Сокслета с безводным <суль- 
фатом меди в качестве осушителя. В дальнейшем почти без из- 
менений (исключением являются те случаи, когда температура 
кипения спирта выше 100°С, что позволяет удалять воду, не 
применяя осушающих средств’) метод применялся с успехом 
для синтеза эфиров ариларсинистых?3Ъ 32, алкиларсинистых?”, *°, 
диалкиларсивистых3‘ и арилалкиларсинистых?З? кислот. Вероят- 
но, иногда Удаление воды из реакционной массы не обязатель- 
но; 10-метокси- и 10-н-бутокси-5,19-дигидрофенарсазин были 
получены простым нагреванием соответствующего ангидрида 
в метиловом36 и н-бутиловом?7 спиртах. 

На скорость этерификации, по-видимому, оказывает влияние 
природа ангидрида. Гак, из фурилового спирта и мышьякови- 
стого ангидрида не удается получить трифуриларсенит, тогда 
как из фениларсиноксида в тех же условиях образуется ди- 
фуриловый эфир фениларсинистой кислоты’. 

Большое влияние на скорость этерификации оказывает при- 
рода  реагирующего спирта. Оксициклические —ацетали 
этерифицируют мышьяковистый ангидрид чрезвычайно легко: 
первичные алифатические спирты и гликоли реагируют с пос- 
ледним быстрее в том случае, если число атомов углерода в 
алкиле более 7. Арсениты фенолов, вторичных и галоидсодер- 
жащих спиртов образуются с трудом. С гликолями3? этерифи- 
кация протекает легче, если оксигруппы расположены в |5- 
положениях, благоприятных для образования пятичленного 
кольца. Взаимодействие еще более облегчается, если спирт име- 
ет 3 или 4 оксигруппы при аналогичном расположении. Образо- 
вание эфиров с шести- или семичленным циклом происходит С 
меньшим выходом. Введение заместителей в углеродную цепь 
гликоля также оказывает влияние на скорость этерификации и 
выход эфира. 

Для ускорения этерификации в реакционную массу предла- 
галось вводить вещества (бензол, толуол, ксилол), образующие 
азеотроп с водой“. 

Сравнение последнего метода синтеза эфиров кислот мышья- 
ка с предыдущими свидетельствует в его пользу как по выходу. 
так и по чистоте продукта! !!, 24, 30. Е 

Кроме указанных общих методов получения эфиров кислот 
трехвалентного мышьяка, известны способы синтеза эфиров оп- 
ределенного строения, например В-хлоралкильных эфиров из. 


‹ожнонары 
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мическими 
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треххлористого мышьяка и окисей олефинов“! Некоторые эфи- 
ры были синтезированы методами, пока не получившими ши- 
рокого распространения (переэтерификацияв®7, пиролиз соеди- 
нении пятивалентного мышьяка““ и др.). Сведения об этих спо- 
собах изложены в соответствующих разделах статьи. 


СВОЙСТВА ЭФИРОВ КИСЛОТ ТРЕХВАЛЕНТНОГО МЫШЬЯКА 


Эфиры кислот трехвалентного мышьяка в подавляющем 
большинстве — бесцветные жидкости, сильно преломляющие 
свет и кипящие при высокой температуре. Низшие представи- 
тели. имеют характерный резкий запах; их пары раздражают 
слизистые оболочки. В литературе встречаются сведения“, ** о 
кожнонарывном действии некоторых эфиров мышьяка. 

Химическое поведение эфиров кислот мышьяка обусловли- 
вается наличием в них двух реакционных центров: связи А$5—О 
и неподеленной пары электронов у атома мышьяка. Поэтому 
взаимодеиствие эфиров кислот трехвалентного мышьяка с хи- 
мическими реагентами протекает либо путем разрыва связи 
А3—О и образования новой связи Аз—Х, либо путем присоеди- 
нения с повышением валентности центрального атома”. Нако- 
нец, в результате действия некоторых реагентов (например, га- 
лоидов) происходит окисление атома мышьяка и образование 
новых связей Аз—Х вместо Аз—О в пределах одного экспери- 
мента. 


Реакции с изменением группировки АЗ$ОКЮ 


Сравнение энергий связей Аз—О (62,6—66,4 ккал/моль“') и 
С—О (79 ккал/моль3') в эфирах показывает, что первая менее 
прочна ‘и должна легче изменяться. Поэтому естественно, что 
эфиры кислот ‘мышьяка являются более реакционноспособными 
соединениями, чем эфиры карбоновых кислот. 

С другой стороны, электроотрицательность мышьяка мень- 
ше электроотрицательности элементов, наиболее часто встре- 
чающихся в построении органических соединении, в том числе 
кислорода. Поэтому при реакции обмена по ионному механиз- 
му атом мышьяка должен образовать связь с более электро- 
фильной частью (обозначенной в данном ‘случае через Х) моле. 
кулы ДХ: 


>АзОЮВ + 7Х — >АзХ - СОК 
* Вполне возможно, что иногда и в первой группе реакций (разрыв 


связи А$5—О) взаимодействие происходит с участием неподеленной пары 
электронов мышьяка. 
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Как и аналогичные производные карбоновых кислот, эфиры 
кислот мышьяка при деиствии воды омыляются До спиртов и 
ангидридов кислот. Первые сведения о гидролизе эфиров кис- 
лот мышьяка, в частности алкильных эфиров анилидомышья- 
ковистой кислоты, появились в работе Аншютца и Вайера*. 
В последующих работах подобные наблюдения распространя- 
лись постепенно на эфиры других кислот и спиртов, и в настоя- 
щее ‘время можно с уверенностью считать эту реакцию как о6б- 
щую для всех эфиров кислот мышьяка (см.,  напри- 
мер, '1—13, 16, 23, 25, 40, 44)  Гидролиз эфиров этиленгликольмышья- 
ковистой“ и пирокатехинмышьяковистой“ кислот происходит 
с саморазогреванием. Омыление эфиров сопровождается гид- 
ролизом связей мышьяк—кислород“°, 49, а также связей мы- 
шьяк— азот, 25, мышьяк—хлор!6 (если таковые имеются). Связь 
мышьяк— углерод, за единственным исключением®, остается не- 
затронутой!!, 12, 56. 

Влага воздуха действует на эфиры кислот мышьяка анало- 
рично воде“®, 55. 

Эфиры кислот мышьяка легко взаимодействуют с сероводо- 
родом; в качестве продукта реакции выделяется сульфид 
мышьяка. Так, при пропускании сероводорода в кипящий рас- 
твор 10-н-бутокси-5,10-дигидрофенарсазина был получен с вы- 
ходом 67% от теоретического 10,10’-тио-бис-(5,10-дигидрофенар- 
сазин)37. Алкильные эфиры мышьяковистой кислоты реагируют 
в толуольном или эфирном растворе с сероводородом, образуя 
трехсернистый мышьяк с количественным выходом, благодаря 
чему эта реакция предлагалась для анализа эфиров мышьяко- 
вистой кислоты?!. Аналогично взаимодействуют с сероводородом 
хлорангидриды диалкилмышьяковистых кислот“. 

Пропускание сухой синильной кислоты в этиловый эфир ди- 
фениларсинистой кислоты при 140°С привело к образованию 
дифенилцианарсина с высоким выходом!. 

Аналогично взаимодействуют алкильные эфиры мышьякови- 
стой кислоты с бромистым водородом; в результате реакции об- 
разуются спирт и трехбромистый мышьяк”. Триалкиларсениты 
омыляются фазбавленной иодистоводородной кислотой до 
мытшьяковистого ангидрида??, а эфиры алкил- и диалкиларсини- 
стых кислот образуют соответственно алкилдииодарсины?>, 53 
И диалкилиодарсины”“ Ре. 

Полный обмен алкоксигрупп на хлор происходит при взаи- 
модействии эфиров. с пятихлористым фосфором. В результате 
реакции < пятихлористым фосфором полных В-хлоралкильных 
эфиров мышьяковистой кислоты, их моно- и дихлорангидридов. 
„о также аналогичных эфиров фениларсинистой кислоты и их 
монохлорангидридов (фенил-В-хлоралкоксихлорарсинов) обра- 


ры 
Г 
| 


= 
тай 
6 
| , 








Аналогично Ве 
полный этилен 

Другой пут 
аНТИДИДЫ — В 
еаКЦИЯ ПОЗЕ 


"У ШЬЯКОВИСТЫ 
кислоте. 


(НО 


Методы синтеза и _Реакции эфиров кислот мышьяка 15 


—— = 





ее ее 





‚1 
} Ка зуются а, о-дихлоралканы, хлорокись фосфора и треххлористый 
к мышьяк": 
да (ИСН.СН.О)з Аз - ЗРС; — ЗАСН.СН.С! -+ ЗРОСИ. -- АЗС, 
рав | 
а М. С. Малиновский использовал“! эту реакцию для установле- 
1 ы ния строения эфиров кислот мышьяка. 
м й Частичный обмен алкоксигруппы на галоид происходит при 
. нагревании смеси эфира с треххлористым мышьяком. Так, в 
ь ЬЯ- случае 3-метоксипропиленгликолевого эфира мышьяковистой 
“ОД кислоты получается хлорангидрид 3-метоксипропиленгликоль- 
Г ТИД. мышьяковистой кислоты! 56: 
Гы. | т „осн, СН,О 
(Вяз АЗОСН,С НОлз< | АС, а АЗС] 
эм ео ОСН СНО. 
СН.ОСН, | 

ОСН, СН,ОСН, СН,ОСН, 

1Нало- 


Аналогично ведет себя в реакции с треххлористым мышьяком 
овОдо- полный этиленгликолевый эфир 'мышьяковистой кислоты”. 
Другой путь превращения эфиров кислот мышьяка в хлор- 


тЫфИд на - не Бар 

ты ангидриды — взаимодействие первых с ацетилхлоридом. Эта 

а реакция“ позволяет получить монохлорангидриды диалкил- 
С ВЫ мышьяковистых“ или дихлорангидриды алкилмышьяковистых 

реа | кислот6: 

ируют (С.Н.О)-Аз - СН.СОСЕ — (С.Н.О.АзС1 + СН.СООС.Н$; 

кп] п, 

разу (СН, —СНСН,О), Аз + 2СН.СОС —- 

одар —› СН, -СНСНЬОАЗСЬ -- СН.СООСН.СН-СН, 
гм 

в | 

роди" Полная замена алкоксигрупп на хлор имела место при дейст- 

вии ацетилхлорида на диаллиловый эфир фениларсинистой 
и кислоты. 

В о Алкильные эфиры гликольмышьяковистых кислот при взаи- 

88 модействии с хлористым ацетилом обменивают на хлор алко- 
в ксигруппу без разрыва пятичленного цикла, * 

(0 

: Ё"_ СРО ес 

в | | >АзОЛЖ -- СН:СОС! —> АЗС! -- СН5СООА 

ИИ" СНО . но“ 

в | р. 

и СН.ОСН. СН»ОСН. 

биз 

ь? Иначе реагируют гликолевые эфиры этиларсинистой"* и фенил 

арсинистой? кислот (молярное соотношение количеств ацетил- 

58 | хлорида и эфира 2:1), а именно: гликолевыи остаток отщеп- 
| ляется в виде диацетата, а из кислотного остатка образуется 

Ра этил- или фенилдихлорарсин. Так же взаимодействует ацетил- 

И | бромид с этиленгликолевым эфиром фениларсинистой кислоты?®. 
й 

р 

й 7 
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а ожоаси ны № 

| РЯ | 

Аналогичным образом, но в ‘более жестких УсСловиях (мно- те при 

почасовое нагревание смеси до кипения) действует в эфиры ей гаК 
кислот мышьяка уксусный ангидрид. Б результате Бр РИ * ИВ с 

исследованной на эфирах разнообразного строения’ ’ | В 8 там 

49, 58, 106 образуются эфир уксусной кислоты и смешанный ан- уе ре 

гидрид: и " лИГИА 

т Ы В т 

| | р” Пир! 
СН,О СН.СО СН.О т в о 

Я ЗАЗОАК + № —, | УАз0б0Сн, + СНООлк и Я ке 

СНО СН.СО СНО саг ет 

‚ № эпезТе 

ОТП . 

ОСН, ОСН, и с0001 

(С.НзО)з Аз -- (СН.СО).0 —> (С.Н. О) АЗОСОСН, - СН.СООС В» фо кислот 

СН.о СОС Н; т о 0 Де р | СТВ И я 


ОСН, ы С 
СНА [. +20 — СНЬАЗОСОСНЬ, + | Сб трибе 


Н.ОСОСН: 
$ 106 Пилэган И Н-( 
Аналогично протекает реакция с бензойным ангидридом ”. _(виобразная 
Стевенс наблюдал ацетолиз эфира, полученного взаимо- Бакы 
действием пентаэритрита и мышьяковистого ангидрида, уксус- к ии 
ным ангидридом в присутствии серной кислоты. О продуктах кА нагрева: 
реакции не сообщается. , “Ирин, эти 
Более сложно с алкильными эфирами мышьяковистой кисло- 
ты реагирует уксусная кислота: продуктами взаимодеиствия 
являются алкилацетат, мышьяковистый ангидрид и смешанный 
ангидрид уксусной и диалкилмышьяковистой кислот“. Г. Камай 
и З Л. Хисамова объясняют образование их следующей схемой: ыы 
(ВО). Аз + СН.СООН =—> (ВО), АЗОСОСН, -- КОН | 
РОН -- СН.СООН =—? СН; СООК -{ НзО ! та ар 
2(РО).АЗОСОСН. -- ЗН»О =—^ Аз2О: -- 2СИ3СООН -- 4КОН НОМ 
2(КО).Аз + ЗН.О = * Аз2О; -- 6КОН 
р 
Сведения о переэтерификации эфиров кислот мышьяка спир- | “КЦ 
тами ограниченны. 3. Л. Хисамова и Г. Камай нашли”, что пол- йо ИИ 
ный этиленгликолевый эфир мышьяковистой кислоты не изме- > 
няется при нагревании © этиловым и я-бутиловым спиртами, тог- ы м 
да как н-гексанол, н-гептанол, н-октанол и пирокатехин частич- Ми 0 
но переэтерифицируют этот эфир: М о 
СН.О ОСН, СН.О | СНОН ЗМ Мы, Раз 
| `\АЗОСН.СН.ОА$ ] 1 ЗВОН 2 т Азов - | м о 
СН5О ОСВЬ НО СН.ОН ой о 
| № `В 
Переэтерификация этиловых эфиров кислот мышьяка была ис- М К, 
нпользована для синтеза аллиловых эфиров тех же кислотб. Для чо А 
получения фурилового’ и В,В,В-трихлорэтилового*5 эфиров кис. | \ м ве 
лот мышьяка наиболее удачным методом также оказалась пе- А Ци 
М0 К и 
| 
В 
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ции производными пентаэритрита были получены полицикли- 


ческие ориры Мьншьяковистой кислоты!7, Обмен радикалами на- 
блюдался' при нагревании 


смеси триэтил- и трициклогексил- 
арсенита, а также при перегонке несимметричных эфиров типа 
(КО).АзОЮ”. 

Льюис и Гамильтон? обращают внимание на то, что 10-алк- 
окси-5,10-дигидро-3,4-бензофенарсазин нельзя перекристаллизо- 
вывать из спирта, содержащего радикал, отличающийся от та- 
кового в алкоксигруппе эфира, так как в противном случае про- 
исходит переэтерификация. 

Одним сообщениемв ограничиваются сведения о поведении 
эфиров кислот мышьяка в реакции Гриньяра; продуктами 
взаимодействия хлористого бензилмагния с три-н-бутиларсени- 
том были трибензиларсин, дибензиларсиновая кислота, 1,2-ди- 
фенилэтан и н-бутиловый спирт. 

Своеобразная реакция наблюдалась! ‘между фенилэтокси- 
хлорарсином и дифениларсином: при взаимодействии реаген- 
тов без нагревания в абсолютном этаноле образуются дифенил- 
хлорарсин, этиловый спирт и арсенобензол: 


ре 
2(С.Н.)А$Н + 2С5НА < быль 
2115 


— > (С.Н). АзС1 -- СНЬАз—АзС,НЬ -- 2С.Н.ОН 


Также до арсенобензола реагирует фенилэтоксихлорарсин с 
фениларсином в бензольной среде”. 


Реакции присоединения к атому мышьяка 


Количество реагентов, способных к взаимодействию с эфи- 
рами кислот мышьяка с изменением валентности последнего, 
довольно ограниченно. Склонность атома мышьяка к повыше- 
нию валентности в большой степени зависит от связанных с ним 
групп, вследствие чего возможность взаимодействия эфиров 
кислот мышьяка с каким-либо реагентом сильно зависит от их 
строения. Общей реакцией этого типа является, по-видимому, 
лишь присоединение галоида, однако и в этом случае полу- 
чаются различные результаты. с 

Взаимодействие эфиров мышьяковистои кислоты (трифени- 
лового и трибензилового) с галоидами впервые наблюдал 
Фромм!3. Реакция протекала сложно и сопровождалась разло- 
жением эфира. Разложение трифениларсенита хлором и бро- 
2 Зак. 1027. 
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мом и трибензиларсенита бромом п | оп 
ларсени ромо! ОИсСходДило | ) Г] 
а р р р дило по различным 
(СеНБО)з Аз -- ЭНаь —> ЗС,Н‚(На]),(ОН) -- АзНа!, + 6ННа! 
(С$Н-СН.О)з Аз -|- 8Вг, —> АзВг, -- Аз О, + 2С,На(Вг(СООН) -+ 
-- С Н5СН.Вг -+ 4НВг 


К подобным продуктам (за исключением трехгалоидного 
мышьяка) приводит взаимодействие дифенилового эфира фе- 
пиларсинистойи кислоты с хлором или бромом!?: 


СеНЬА$(ОСьН;). + 7На1ь —> СуН5АзНай -+ 2С,Н,‚(На|, (ОН) + 4ННа1 


Аналогичным образом действует галоид на пирокатехиновый 
эфир фениларсинистой кислоты. Различно реагируют хлор и 
бром с диметиловым и диэтиловым эфирами фенила рсинистой 
кислоты: в результате взаимодействия с хлором выделяются 
кристаллические продукты присоединения типа СьН5Аз(ОВ)о- 
- (На|)›, а с бромом происходит разложение до окиси фенилди- 
бромарсина"”. Наконец, при пропускании хлора или прибавле- 
нии брома к раствору фенилового эфира дифениларсинистой 
кислоты в петролейном эфире образуются лишь кристалличе- 
ские продукты присоединения! . 

Сложно действует галоид на алкильные эфиры 3-метокси- 
пропиленгликольмышьяковистой кислоты?6. Взаимодействие эти- 
ленгликолевого эфира мышьяковистой кислоты с бромом при- 
водит к образованию дигликольарсената и бис-(дибромарсо- 


кси) -этилена“”, 63: 
ОН 
СН,О ОСН, в» СН.О | „ОСН, СН,ОАЗВь, 
ЗАзОСН.СНОАЗ | —> | 8 [+] 
Сно ОСН, СН,О/ ОСН, — СН‚ОАЗВг, 


Окисление триалкиларсенитов бромом использовалось для син- 
теза эфиров ‘мышьяковой кислоты!” 

Интересный переход от эфиров кислот 
мышьяка к эфирам кислот пятивалентного мышьяка осущест- 
вили Я. Ф. Комиссаров и др.““. Они нашли, что при взаимодей- 
ствии алкильных эфиров алкиларсинистых кислот с двуокисью 
селена образуются соответствующие эфиры алкиларсиновых 
кислот с хорошим выходом. Позже американские химики‘ при- 
менили тот же окислитель для превращения эфиров метилар- 
синистой кислоты в эфиры метиларсиновои кислоты. в. 

К иным продуктам приводит окисление на воздухе эфиров 
лкил- или диариларсинистых кислот. Так, при, КОН- 
алифатических спиртов и н-бутиларсинистои”, Ди: 
#34 и диариларсинистых”“ кислот с воздухом 


трехвалентного 


алкил- и диа 
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н-бутиларсинисто 
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образуются кристаллические вещества. В случае алкильных 
эфиров диалкиларсинистых кислот кристаллы оказались соот- 
веглвующими диалкиларсиновыми кислотами, 54. Эфиры ди- 
ариларсинистых кислот в тех же условиях образовали продук- 
ты, отличающиеся по свойствам от соответствующих диарилар- 
синовых кислот. 

Несмотря на многочисленные попытки. не удалось получить 
эфиры тиокислот мышьяка присоединением элементарной серы 
к эфирам трехвалентного мышьяка! 33, 34, 56, 57. 

Как показал А. Е. Арбузов6б, образование продуктов присо- 
единения одногалоиднойи меди является характерной реакцией 
для эфиров трехвалентного фосфора. Эта же реакция в приме- 
нении к аналогичным производным мышьяка имеет ограничен- 
ное применение. Гак, алкильные?? и гликолевые 7 эфиры мышья- 
ковистои кислоты не взаимодействуют с однобромистой и одно- 
иодистой медью, тогда как алкильные эфиры дифениларсини- 
стой!" и метилфениларсинистой3? кислот присоединяют однога- 
лоидную медь в соотношении моль на моль с образованием 
кристаллических веществ. Экзотермическое взаимодействие од- 
ногалоидной меди наблюдалось и в случае алкильных эфиров 
ди-н-пропиларсинистой'! и других алкиларсинистых? кислот, 
но в результате реакции не образовались кристаллические про- 
ДУукты. 

Присоединение происходит при действии сулемы на этилен- 
гликолевый эфир мышьяковистой кислоты?”. 

Не менее характерной реакцией для эфиров кислот трех- 
валентного фосфора является также перегруппировка Арбузо- 
ва, протекающая в присутствии галоидных алкилов. Попытки 
провести аналогичную изомеризацию эфиров кислот трехвалент- 
ного мышьяка окончились ' неудачей", 22, 57,67. Однако первая 
стадия реакции, приводящая к образованию продукта присо- 
единения галоидного алкила, наблюдалась и для некоторых 
эфиров кислот мышьяка. Так, из алкильных эфиров алкилфе- 
ниларсинистых кислот и галоидных алкилов получено восемь 
арсониевых солей3?. Присоединение иодистого метила к н-про- 
пиловым и н-бутиловым эфирам сопрсвождалось переэтерифи- 
кацией и приводило к иодистому фенилалкилметилметоксиарсо- 
нию: 

С.Н, СН ОСН; | _ 
`ЗАЗОВ + СНЫ —> Аз |. + К 
АЕ АК СН. 


Анион иода в полученных соединениях можно заменить на нит- 
рат-анион действием разбавленной азотной кислоты с после- 
дующим выпариванием раствора‘. Омыление алкоксигруппы во 
время этих операции не происходит. 

9+ 











20) Г. Камай и Б. Д. Чернокальский 





Эфиры диалкиларсинистых кислот также реагируют с га- 
лоидными алкилами с образованием иодистых триалкилалкок- 
сиарсониев'5, 11, 54. 

Сложно протекает взаимодействие 3-этоксипропилент ликоле- 
вого эфира этиларсинистой кислоты с иодистым метилом. в ре- 
зультате реакции образуется иодистый триметилэтилареонии”. 

Взаимодействие не наблюдалось между иодистым метилом и 
трифениларсенитом!3, фениловым эфиром дифениларсинистой 
кислоты!?, а также между галоидными алкилами и алкильными 
эфирами гликольмышьяковистой кислоты, фениларсинистой и 
дифениларсинистой кислот". 

Таким образом, склонность центрального атома к присоеди- 
нению электрофильных реагентов в эфирах трехвалентного 
мышьяка значительно меньше, чем в аналогичных соединениях 
фосфора. Замена алкоксигруппы в эфире на алкильную группу 
способствует, по-видимому, протеканию реакции присоедине- 
НИЯ. 


ЭФИРЫ МЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ 


Первый представитель эфиров мышьяковистой кислоты — 
триэтиларсенит — был синтезирован Крафтом! в 1867 г. нагрева- 
нием мышьяковистого ангидрида и тетраэтоксисилана ‘до 220°С, 
а также взаимодействием иодистого этила с мышьяковистокис- 
лым серебром. Уже в это время Крафт пытался получить три- 
этиларсенит из этилата натрия и треххлористого мышьяка в 
среде этилового спирта, но по неизвестным причинам пришел к 
ошибочному мнению об отсутствии взаимодействия между ре- 
агентами. В следующей работе’ он сообщил о синтезе эфиров 
мышьяковистой кислоты из алкоголятов натрия и треххлори- 
стого мышьяка в среде соответствующего спирта. И если пер- 
вые два способа синтеза эфиров мышьяковистой кислоты, пред- 
ложенные Крафтом', в наше время имеют лишь историческое 
значение, то последний метод до настоящего момента находил 
и находит практическое применение для получения всевозмож- 
ных эфиров трехвалентного мышьяка. 

С начала ХХ века, наряду с общими методами синтеза, по- 
являются также специальные методы, удобные для получения 
отдельных или группы близких по строению эфиров. Например, 
М. С. Малиновский“ нашел, что треххлористый мышьяк при 
комнатной температуре реагирует с эпоксиалкенами с образо- 
ванием В-хлоралкильных эфиров мышьяковистой кислоты: 


О 
о“ 
3СН,—СН, + АзСЬ — (ИСН.СН.О). Аз 



























































товых радик 
з случае арс 


В, 





}. м а. | 








Методы синтеза и реакции эфиров кислот мышьяка 21 


Образование полных эфиров — три- (В-хлоралкил) -арсенитов 
наблюдалось при реакции треххлористого мышьяка с окисью 
этилена и эпихлоргидрином. 

Своеобразным способом получили глицериларсенит Пикте и 
Бон"": этот эфир был синтезирован ими путем взаимодействия 
триацетата мышьяка с глицерином. 

В последние два десятилетия, кроме синтетических исследо- 
вании, появляются работы по физико-химическому изучению 
эфиров мышьяковистой кислоты. Так, были изучены?! спектры 
комбинационного рассеивания триметил- и триэтиларсенита, 
наидено значение атомной рефракции мышьяка в эфирах мышь- 
яковистой кислоты, полученных из разнообразных спиртов. 
Беличина атомной рефракции сильно зависела от природы спир- 
товых радикалов и значительно повышалась (до 12,65 и 13,40) 
в случае арсевитов оксициклоацеталей Ги П: 





Н.С—СНСН.ОН СН, 
| | ия 
О 5530 Око а 
см | О-—СН; 
СНСН. Н.С < К 
а. 
СНЬ | 
м СН.ОН 


Следует, однако, отметить, что найденные Дюпиром?® *9 ве- 
личины атомной рефракции различаются как между собой в 
пределах одного типа соединений, так и от аналогичных данных 
других авторовб®, "1. 

Несколько позже Салми и Лааксонен”, изучив свойства 
алкильных эфиров мышьяковистой кислоты, нашли среднюю 
атомную рефракцию мышьяка для линий: а — 9,466, 2 — 9,548, 
В — 9,793 и у— 9,992. 

К. И. Кузьмин и Г. Камай нашли”, что у триалкиларсени- 
тов атомная рефракция (АКр) мышьяка составляет 9,52; по- 
следнее значение хорошо согласуется с величиной атомнои ре- 
фракции, найденной финскими ученымий. 

Некоторые термохимические характеристики триметил-, три- 
этил- и три-н-пропиларсенита изучались Чарнлеем и др.?7. Ими 
были найдены теплоты образования и испарения этих эфиров, 
а также энергия диссоциации связей мышьяк—кислород в них 
(62—66 ккал/моль). 

С помошью изучения парахор были получены сведения о 
строении эфиров мышьяковистой кислотыб9. Сравнение вычис- 
ленных и найденных парахоров для триалкиларсенитов (ал- 
кил—н-пропил, н-бутил, н-гексил и Н-октил) свидетельствует 











об изгибе 


0’ `сн,—сн»_ СН» “СН: 


>. 


т 


Таким образом, молекулы триалкиларсенитов и триалкил- 
фосфитов”' имеют аналогичное расположение эфирных группи- 
ровок. 

Измерение парахор алкильных эфиров этиленгликольмышь- 
яковистой кислоты” также указывало на взаимодействие откры- 
той эфирной цепи с гликолевым циклом, однако характер взаи- 
модействия установить не удалось. 


ЭФИРЫ АЛКИЛ(АРИЛ)- И ДИАЛКИЛ(АРИЛ)АРСИНИСТЫХ КИСЛОТ 
КАз(ОБ’)› и В.Аз(ОБ”) 


Начало изучения эфиров арсинистых кислот следует отне- 
сти к 1902 г., когда появились работы Михаэлиса, посвященные 
исследованию производных первичных и вторичных ароматиче- 
ских арсинов. Он синтезировал фениловый эфир дифенилар- 
синистой кислоты” и ряд эфиров фениларсинистой кислоты". 

Первый представитель эфиров алкиларсинистых кислот, эфир 
3-окси-н-пропиларсинистой кислоты и 3-окси-н-пропилдихлор- 
арсина '(1У), был получен случайно Го и Кингом! когда они 
пытались синтезировать 3-окси-н-пропилдихлорарсин восстанов- 
лением 3-окси-н-пропиларсиновой кислоты сернистым ангидри- 
дом в соляной кислоте: 


О(СН.). А$СЬ 


О(СН.). А$СЁ 
ГУ 


НО(СН.), 4$ 


Попутно следует заметить, что это единственный случай об- 
разования нециклического эфира мышьяка в водной среде. 

Пальмер и Адамс синтезировали и исследовали цикличе- 
ские эфиры фенилалкиларсинистых кислот, которые они рас- 
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сматривали как производные 2,0-Дифенилтетрагидро-1,4-диоксо- 


2,5-диарсина (\): 


Эфиры получались смешением фениларсина и альдегида в при- 
сутствии сухого хлористого водорода: 


2С,НьАзН, -- 4ВСНО — \У + ЭВСН,ОН 


аЛКИЛ- 

рут. Полученные эфиры не омылялись водой и разбавленными ще- 
лочами при нагревании, окислителями они разлагались на ис- 

т ходные продукты. В спиртовом растворе эфиры присоединяли 

т хлорную медь и платинохлористоводородную кислоту. Реакции 

с иодистым этилом не наблюдалось. 

р 831" Изучение парахоров диалкильных эфиров н-бутиларсинистой 
кислоты показало??, что молекулы имеют параллельное распо- 
ложение эфирных цепей, как и в случае эфиров мышьяковистой 

ы кислоты. 

КИС? Г. Камай и И. М. Старшов синтезировали ряд алкильных 
эфиров фенилалкиларсинистых кислот и определили атомную 
рефракцию мышьяка’ в них (11,78). Используя эту величину 

о и литературные данные об атомной рефракции мышьяка в тре- 

ее тичных арсинах, авторы? определили повышение атомной реф- 

я ракции мышьяка при замене алкоксигруппы у мышьяка на ал- 

ой кил и алкила на арил. В обоих случаях значение рефракции 

феи возрастало примерно на 0,7. Величина атомной рефракции 

Но мышьяка в алкильных эфирах диалкиларсинистых кислот, опре- 

И Деленная позже3“, составляет 11,16, что близко согласуется с 

и предсказанной8. у 

и Несколько своеобразны по свойствам эфиры 5,10-дигидрофе- 

(0 в нарсазина35, 37 (УГ) и его 3,4-бензпроизводного?®. 

оС и 

ав 
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Эфиры дигидрофенарсазина являются кристаллическими ве- 
ществами с довольно высокой температурой плавления (150— 
260 °С). Строение этих эфиров (на примере метилового эфира 
дигидрофенарсазина) благоприятствует протеканию оретизаль- 
ной обратимой реакции отщепления спирта при ет Ан 
растворе ‘метилдифениламина и присоединения его на холоду^”. 


УН 7 Е 
и Я 
р А$ 


ОСН, 


ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ЗАМЕЩЕННЫЕ ЭФИРОВ АРСИНИСТЫХ КИСЛОТ 
ТИПА Х.А$(ОЮ) и ХА$(ОК)2 
(Х —галоид, ВСОО—, ВВ”М—, (КО).А$О—) 


Впервые алкоксихлорарсины были синтезированы Мак-Кен- 
зи и Вудом из треххлористого мышьяка и этилата натрия. Для 
синтеза дихлорангидридов алкилмышьяковистых!8 и циклогек- 
силмышьяковистой!, монохлорангидридов диалкилмышьяко- 
вистых!8, дициклогексилмышьяковистой!8 и гликольмышьяко- 
вистых“7, 3 кислот использовалось взаимодействие треххлори- 
стого мышьяка с соответствующими спиртами при нагревании 
или в присутствии пиридина. Кроме того, монохлорангидриды 
диалкил- и гликольмышьяковистых кислот были получены из 
полных эфиров мышьяковистой кислоты при действии на них 
ацетилхлорида"® 9. Хлорангидриды этиленгликоль-57 и 3-меток- 
сипропиленгликольмышьяковистой 9, 56 кислот образуются также 
при нагревании полных эфиров с треххлористым мышьяком. 

Хлорангидриды моно- и ди-(2-хлоралкил)-мышьяковистых 
кислот образуются, по данным М. С. Малиновского“, наряду с 
полными эфирами при взаимодействии эпоксисоединений с трех- 
хлористым мышьяком. Аналогичные продукты получаются при 
взаимодействии фенилдихлорарсина с окисью пропилена и эпи- 
хлоргидрином“". 

Дифторангидриды алкилмышьяковистых кислот образуются 
при взаимодействии трехфтористого мышьяка с триалкиларсе- 
натами в присутствии спирта!10: 

(КО)зАзО -- АЗЕз + КОН —> (Е) (НО)А$(ОБ). + КОДзЕ» 
(КО)зАзО -- 2А$Е; -- КОН — + (Е») (НО)А$(ОВ), + 2РОДЗЕ, 
При. использовании смешанного триалкиларсената (КО)2(К’О). 


.АзО на фтор обменивается алкоксигруппа с низшим радика- 
ЛОМ. . 
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Наличие . того хлоп: | | 

ад е активного хлора в хлорангидридах алкил. диалкил- 
и тликольмышьяковистых кислот позволяет синтезировать из. 
НИХ роны производные эфиров кислот мышьяка. Например, 
при ДеИСТВии карбоновой кислоты на хлорангидрид диэтил- 
мышьяковистой кислоты в присутствии триэтиламина в толуоль- 
ном растворе образуются смешанные ангидриды диэтилмышья- 
ковистои и карбоновой кислот: 

СеН5СН5ООСМНСН,СООН -| С1А$(ОСЬН,)› + (СН, М — 
——> С. Н5СН.ООСМНСН,СООА$(ОС, НУ + (СНА. М. НС! 

В ‚аналогичных условиях с аминами образуются амидоэфи- 
ры“, ^^, ‘8, со спиртами — полные эфиры мышьяковистой кис- 
ЛСТЫ“', 49, 63, 108. 

Полные эфиры мышьяковистой кислоты образуются также: 
при взаимодеиствии хлорангидридов алкил- и диалкилмышья- 
ковистых кислот с триалкоксистибинами??: 


(С»Н5О)зАзС! -- ЗЫ(ОС»Нь)з — (С»Н,О)з Аз -- С1$(ОС,НУ), 
СН. ОАЗСЬ, -- З(ОС.Ныз —> (С»Н,О) Аз -- СЬЗЬОС,Н, 


Более сложно протекает взаимодействие хлорангидрида ди- 
этилмышьяковистой кислоты с триэтилфосфитом: продуктами: 
реакции являются триэтиларсенит, триэтилфосфат и красный 
фосфор??. 

Взаимодействие хлорангидрида этиленгликольмышьякови- 
стой кислоты с триэтилфосфитом или натриевой солью диэтил- 
фосфористой кислоты не наблюдалось. _ 

Бром- и иодпроизводные почти не изучены. В литера- 
туре сообщается лишь 06 1,2-бис-(дибромарсокси) -этанеб3. 
(Вг.АзЗОСН.СН.ОАзВт2), полученном бромированием полного 
этиленгликолевого эфира мышьяковистой ‘кислоты бромом в. 
среде четыреххлористого углерода, и об иодангидриде этилен- 
гликольмышьяковистой кислоты?, выделенном из продуктов. 
реакции диэтиламида этиленгликольмышьяковистой кислоты с: 
ИОДИСТЫМ ЭТИЛОМ. 

Воган получил смешанные ангидриды диэтилмышьякови- 
стой (а также пирокатехинмышьяковистой) и эфиров карбами- 
докарбоновых кислот из хлорангидрида диэтилмышьяковистой, 
(или пирокатехинмышьяковистой) кислоты и соответствующей 
карбоновой кислоты. Позже для этих целей использовалось 
взаимодействие полных эфиров мышьяковистой кислоты с. 
уксусным ангидридом (см. выше). 

Ангидриды уксусной и диалкил- или 3-метоксипропиленгли- 
кольмышьяковистой кислоты — бесцветные жидкости с запахом. 
уксусной кислоты. Они, как и полные эфиры МЫШЬЯКОвиИсСтТой: 
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Анилиды диалкилмышьяковистых кислот были синтезирова- зилар" ер 
ны” взаимодействием дибромарсиланилина с алкоголятами нат- т е 
рия в диэтиловом эфире: ы 410 сер ь 
ея | > | | о, ЛО 
С.НыМНАЗВг, —- 2Ма0СН, — С„Н,МНА$(ОСН}). + 2МаВг ке уда? „. 
АУ! > т] | 

10СИН 
Диметил- и диэтиламиды некоторых гликольмышьяковистых 2 ры | 
кислот получены" из хлорангидрида кислоты и вторичного | одейс 
амина, реагенты ‘использовались в молярном соотношении 1:2: за 108 
СЕЬО - ня. УСЛОР" 
, СВ Салми, 1 

| `УАЗС! ООН о" `ЗАЗМ(СНУ)» + (СНУМН. НС! алм т, 
СН.О СН,О лкиларсин 
Е 3еотропной 
Диэтиламид этиленгликольмышьяковистой кислоты реаги- и Ко 

рует с иодистым этилом по следующей схеме?5: вь 
СНЬО. СН.О. к = 

| ЕН + с 

2115) 2 | - = [(©Н.МГУ 

СН.О | сн.о/ рт) селена. Нед 
Б той же работе? указывается на необходимость проведе- ке 
ния синтеза амидоэфиров в токе инертного газа, в частности | не. 
азота. В противном случае вместо амидоэфиров (или наряду с ‚т оряных 
ними) получаются эфиры пиромышьяковистой кислоты Чо Диал 
т. м. 
ты” Та 
ЭФИРЫ КИСЛОТ ПЯТИВАЛ ) к ИСЛОТО 
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Крафт! синтезировал тр м ь 
а - ‚ рые триэтиларсенат нагреванием мышьяко- ЧИИ Роду 
РЯ сореора с иодистым этилом в диэтиловом эфире при Я “аля, 
И у “Чен 
ЗС»Нь5У - (АБО)3АзО > (С.Н.О). АЗО + ЗА5.] В ле | 
90 °С | рео] ОИ Соли и держать температуру ниже “ро С 

| ь И 
Я. Ф. Комиссаров, А. Я. Малеева и А. С Сорокоумовб4, по- му 


лучая алкильные эфиры алкиларсиновых кислот упростили ме- 
| Е | Юю 41 ЕТ о УЕ < 

тод Крафта. Они проводили синтез при атмосферном давлении 

в реакторе с мешалкой в среде бензола ил С 


Е ый ее И толуола. | 
Большинство известных эфиров кислот мышьяка высшен Лк ри 
валентности получено этим способом. Но наряду с известиями “а Ис 
об успешных синтезах появляются сведения о разложении про- `В “а 
дуктов в процессе синтеза. Так, Михаэлис!? получил диметило- (с ой 
й эфи ениларсинистой кислот омал Е зы АМИ 
вый эфир Фф р и кислоты вместо соответствующего вы, 
ке и 
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эфира фениларсиновой кислоты. Избегая избытка иодистого 
метила, А. Михаэлис все же провел успешно синтез диметило- 
вого эфира фениларсиновой кислоты. Алкильные эфиры алкил- 
фениларсиновых кислот не удалось синтезировать из соответст- 
вующих серебряных солей и галоидных алкилов?3. Несмотря на 
то, что серебряную соль вводили в реакционную смесь в избыт- 
ке, удавалось выделить лишь соответствующий эфир алкилфе- 
ниларсинистой кислоты. | 

Эфиры фениларсиновой кислоты образуются также!? при 
взаимодействии дихлорангидрида кислоты с алкоголятами нат- 
рия. Условия ‘синтеза не приводятся. 

Салми, Меривуори и Лааксоненб7 синтезировали эфиры 
алкиларсиновых кислот непосредственно из кислот и спиртов 
азеотропной дистилляцией компонентов из бензольной среды. 

Я. Ф. Комиссаров, А. Я. Малеева и А. С. Сорокоумовб* по- 
лучили эфиры алкиларсиновых кислот ‘из эфиров алкиларсини- 
стых кислот. В качестве окислителя использовалась двуокись 
селена. Недостатком метода является трудность очистки эфира 
от селеновых соединений*. 

Поэтому иногда отдают предпочтение методу с применением 
серебряных солей кислот и галоидных алкилов?%. Окисление 
эфиров диалкиларсинистых кислот двуокисью селена, по-види- 
мому, протекает так же, как и окисление эфиров алкиларсини- 
стых кислоте, 51. Однако выделение полученного вещества пере- 
гонкой сопровождается разложением его (см. ниже). В продук- 
тах распада были обнаружены спирты, диалкиларсиновые кис- 
лоты, эфиры алкил- и диалкиларсинистых кислот. Выход основ- 
ного продукта можно повысить, если растворитель при окисле- 
нии удалять в вакууме без нагревания. Перспективным кажет- 
ся применение окиси ртути в качестве окислителя вместо дву- 
окиси селена5“. | 

В последнее время было показано!99, что при взаимодейст- 
вии брома с триалкиларсенитами в молярном соотношении 1:3 
с хорошим выходом образуются триалкиларсенаты по схеме: 

(КО)зАз$ -+ Вг, —> (ВО).АзВь, 
(КО)зАз$Вгь -- (КО)з3Аз$ —> (КО).АзВг + ВгА$(ОК). 
(РО). АзВг — > ВВг -+ (ВО). АзО 


При прибавлении болышого количества брома выход три- 
алкиларсенатов снижается вследствие их дальнейшего окисле- 





*Н. Н. Мельников и М С Рокицкая' 0 обнаружили в продукте окисле- 

„ия трифениларсина двуокисью селена примесь селенида трифениларсина 
я | : / 

(СН) зА$5е. Вполне возможно, что аналогичные соединения КАз($е) (ОВ). 


образуются при окислении двуокисью селена эфиров алкиларсинистых ки- 
слот. 
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ния. Так, в продуктах реакции ириутидаровнати ОКОВ 
обнаружены бромистый этил, этилацета”, бро! И МЫШЬЯ- 
ковистый ангидрид. В 
Для ас. оба заинавани эфиров мышьяковой кислоты 
использовалась? переэтерификация триалкиларсенатов спир- 
тами. Выход несимметричных эфиров Олизок к количествен- 
ному. Е -- 
При действии сухого аммиака на триэтиларсенат образует- 
ся моноамида МЧ. (С.Н5О)›А$0. 
Триалкиларсенаты разлагаются фтористым водородом при 
его пропускании в бензольный раствор эфира'': 


(ВО); АзО -- 6НЕ —> НАзЕ, | + Н›О + ЗКОН 


Из других продуктов взаимодействия удается выделить лишь 
дифторангидрид диалкилмышьяковой КИСЛОТЫ состава 
(Е.) (НО) Аз(ОК).. Более удобным способом для получения мо- 
но- и дифторангидридов алкилмышьяковых кислот является 
взаимодействие полных эфиров с трехфтористым мышьяком в 
присутствии спирта. Молекулы указанных фторангидридов ас- 
социированы в неполярных растворителях (бензол). В поляр- 
ных растворителях (ацетонитрил) они имеют солеобразное 
строение 


ацетонитрил 
2(Е) (НО)Аз(ОСН.), — —* ГАЗОН) (ОСН, * + [ЕЬАЗ(ОН) (ОСНУ Г 


бензол 


Хлорирование диэтилового эфира фениларсиновой кислоты 
приводит к образованию дихлорангидрида фениларсиновой ‘кис- 
лоты, хлораля и хлористого водорода!2. 

Я. Ф. Комиссаров и сотрудники сообщили“? что эфиры 
алкиларсиновых кислот при нагревании до температуры поряд- 
ка 200°С претерпевают изомеризацию, обратную перегруппи- 
ровке Арбузова для производных фосфора: 


КАЗ(О) (ОК’)› —> ВОАз(ОБ”), 


Б. А. Арбузов и М. К. Сайкина 5 также выделили продукты 
изомеризации метилового и этиловых эфиров метил- и этилар- 
синовой кислот. Гермографическое изучение изомеризации по- 
казало, что процесс протекает с выделением тепла и с увеличе- 
нием радикалов начинается при более высокой температуре. 

Позже было установлено, что термическое разложение со- 


Ч ГУ //, 
единений типа КК К `АзО (К — алкил, Ю’и В” — алкил- или 
алкоксигруппа) происходит по более сложной схеме. в которой 
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наблюдается по краиней мере 


два направления — изомеризация 
(А) и восстановление (Б)52-55. 


К 





о К’ 
К’ —АЗО — АЗОВ (А) 
к" :: 
ь. 
и т и 
К’—АзО —> Ю^— Аз (Б) 
к” в" 
Реакция сопровождается осмолением значительной части веще- 
ства. В пиролизате присутствуют также спирты и продукты их 
т окисления — альдегиды. 
ава | Сравнение поведения эфиров алкил??- и диалкиларсиновых5* 
№0- цислот при нагревании показывает, что последние разлагаются 
уСЯ в более мягких условиях. Возможно, что этим объясняется вы- 
м. деление эфиров фенилалкиларсинистых кислот при синтезе эфи- 
а ров фенилалкиларсиновых кислот из галоидных алкилов и се- 
я ребряных солей?3. ы. ов 
ое К. И. Кузьмин и Г. Камайв), сравнив найденные экспери- 


ментально и вычисленные теоретически парахоры ряда алкиль- 

ных эфиров мышьяковистой кислоты, пришли к выводу, что в 
м изученных эфирах все три цепи за вторым углеродным атомом 
| расположены параллельно '(УП): 


| | | 
ОИ сн С т 
КИС не 

СН. СН. СП. 

и. ЕН 
Нов Н.С Н.С е | ь 
ил | Аа к 
Н. ы 2 
м и бе 
и нь в О 
УИ 

ь В той же работе из экспериментальных данных вычислена 
” атомная рефракция мышьяка в триалкиларсенатах. Среднее 
ар значение АК р мышьяка оказалось равным 6,97, что значитель- 
1 10 ниже аналогичной характеристики мышьяка в алкильных 
(0 


эфирах мышьяковистой кислоты (9,52)5?. Атомная рефракция 
чышьяка в эфирах метил- и этиларсиновой кислот6 несколь. 
о выше и составляет 7,36. В эфирах диалкиларсиновых кислот 
атомная рефракция мышьяка? 3,54 равна 8,19. 
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ЭФИРЫ ДВУХАТОМНЫХ СПИРТОВ 


Этерификация мышьяковой и алкил(или арил)арсиновых 
кислот а-двухатомными ‘спиртамиз’ происходит значительно 


легче, чем одноатомными оксисоединениями. 


Взаимодействие происходит при нагревании смеси компо- 

нент без растворителя“, 191 или в растворе метилового и этило- 
а | | 67 | | к о 

вого спиртов, ацетона, уксусного ангидрида’’, уксусной кис- 


по. 


В результате этерификации возникает, как правило, спиро- 


циклическое соединение У] 


(Х — алкил, арил или оксигруппа), образовавшееся в резуль- 
тате взаимодействия одной молекулы кислоты с двумя молеку- 
лами диола. 

Энглунд исследовал зависимость равновесия этерификации 
от строения спирта. Для этого он определял повышение раство- 


римости (за счет образования эфира 
ной кислоте в присутствии спиртов39. 

На основании результатов таких определений ДЛЯ МыЫшШЬЯ- 
ковой и арсонуксусной кислот и мышьяковистого ангидрида 
Энглунд приходит к следующим выводам39. 42. 

|. Значительное повышение растворимости 
мышьяка вызывается большей частью такими органическими 
веществами, которые имеют две оксигруппы в а- или орто-поло- 
жениях. Эффект увеличивается, если имеются три или четыре 
оксигруппы в положениях, благоприятных для образования пя- 
тичленного кольца. 

2. 5 случае В-гликолей, каки м- и. 
блюдается меньшая растворимость, чем дл 
По-видимому, тенденция к образованию 
циклов выражается слабее. 

3. Стереоизомеры спиртов (рацемические и оптически актив- 
ные формы, мезоформы, цис- и транс-изомеры циклических ди- 
олов), имеющие отличие в пространственном расположении 
оксигрупп, имеют различную растворимость. 

4. При введении заместителя в молек 
мость изменяется; замещение водорода 
растворимость. Влияние карбонильной ил 
на растворимость мало. 


) кислот мышьяка в уксус- 


соединений 


диоксибензолов, на- 
я 4- и 0-производных. 
шести- и семичленного: 


улу спирта раствори- 
на алкил увеличивает 
и карбоксильной хрупп 
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ТТ 

ИиэТтИиленглико птАЛЕТЕТТ гра ” Ни — 
ы и: кислота была получена также 
это окисления этиленгликолевоко пи о 
\ ния этиленгликолевого эфира мышьяковистой кис. 
Спи роциклические эфиры мышьяковой и а рсиновых кислот 
увлятСя оольшей частью оссцветными кристаллическими ве- 
ествами и легко омыляются водой. Гидролиз ускоряется на- 
`реванием или прибавлением минеральной кислоты Эфиры 
мышьяковой кислоты (УП, Х=оОН) ведут себя с органически- 
ми. основаниями как одноосновные кислоты. Пирокатехино- 
выи эфир реагирует также с катионами металлов, образуя не- 


растворимые в воде ссли?, 100, 102 Этот эфир довольно трудно 


омыляется водой'; более того, он возникает при смешении го- 
рячих концентрированных растворов пирокатехина и мышья- 
КОВОЙ КИСЛОТЫ ИЛИ растворов пирокатехина и арсенатов щелоч- 
ных металлов (в последнем случае — в виде соли). Эфир ока- 
зался рацемической смесью, которую удалось разделить через 
цинхониновую соль на оптические антиподы!90. 

Аналогичными свойствами обладает также дипирокатехин- 
мышьяковистая кислота!93. 


ПРИМЕРЫ СИНТЕЗОВ ЭФИРОВ КИСЛОТ МЫШЬЯКА 
ДИМЕТИЛОВЫЙ ЭФИР ФЕНИЛАРСИНИСТОЙ КИСЛОТЫЧ 


К метилату натрия, полученному из 6,4 г металлического 
натрия и суспендированному в сухом диэтиловом эфире, при- 
бавляют по каплям 34,9 г фенилдихлорарсина. Смесь нагревают 
2 4 на водяной бане. На следующий день раствор декантируют, 
растворитель отгоняют. Осадок после декантации несколько раз 
промывают отогнанным растворителем. Затем диэтиловый эфир 
отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Выход— 16,9 г 
(50,4%). т ео при о мира. ти. 
п’ 1,6085. 


ДИПРОПИЛОВЫЙ ЭФИР ЭТИЛМЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ® 


К смеси 19 г абсолютного пропилового спирта, 25 г безвод- 
ного пиридина и 250 мл сухого диэтилового эфира при охлаж- 
дении приливают по каплям 30 г дихлорангидирида этилмышья- 
ковистой кислоты. Осадок отфильтровывают и промывают ди- 
этиловым эфиром. Из объединенных фильтратов растворитель 
отгоняют. При перегонке остатка получают 21,1 г (31,9%) ди- 
пропилового эфира этилмышьяковистой кислоты с т. кип. 92— 
93°С при 19 мм рт. ст., 4аг* 1,1325, пр 1,4423. 
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МЕТИЛОВЫЙ ЭФИР МЕТИЛФЕНИЛАРСИНИСТОЙ КИСЛОТЫ" 


В колбу с насадкой, наполненной безводным сульфатом Ме 


ди, и сбратным холодильником помещают 35 г бис- (метилфе- 


| — 

ниларсил) -оксида и 18 мл метанола. Содержимое колоы нагре 
- #5 о С 
вают 3 ч на металлической бане при 100—120°С. При перегон 


ке получают продукт с выходом 24% от теоретического. Ш; ки 
эфира 95—96 °С при 17 мм рт. ст., 42° 1,9975, п 1,5628. 


ДИАЛЛИЛОВЫЙ ЭФИР ЭТИЛАРСИНИСТОЙ КИСЛОТЫ? 


Смесь 30,7 г диэтилового эфира этиларсинистой кислоты и 
41,0 г аллилового спирта нагревают в колбе с насадкой Видме- 
ра 10 ч при температуре бани 110—1207С. Затем отгоняют 
39,1 г вещества с т. кип. 72—779С при 10 мм рт. ст. При пов- 
торной перегонке получают 28,9 г (83,7$) диаллилового эфира 
этиларсинистой кислоты с т. кип. 77—79°С при 11 мм рт. ст.., 
9: ' 1,1741 02’ 1,4762. 


ХЛОРАНГИДРИД ДИБУТИЛМЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ" 


20 г трибутиларсенита и 5,5 г ацетилхлорида нагревают 6 ч 
с обратным холодильником на масляной бане. При перегонке 
реакционной смеси получают 17,1 г .(98,2%) продукта с т. кип. 
112 9С (10 ми рт. ст.) а.' 1,2116, п’ 1.4640. 


ДИМЕТИЛАМИД ЭТИЛЕНГЛИКОЛЬМЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ? 


К раствору 26,4 г свежеперегнанного диметиламина в 100 мл 
сухого бензола при перемешивании и охлаждении снегом при- 
ливают по каплям ‘раствор 50 г хлорангидрида этиленгликоль- 
мышьяковистой кислоты в 100 мл бензола. Солянокислый ди- 
метиламин отделяют центрифугированием. Из фильтрата отго- 
няют бензол; из остатка при перегонке выделяют 1392 
(26,7%) диметиламида этиленгликольмышьяковистой кислоты с 
т. кип. 101—102°С при 55 мм рт. ст. 4?° 1,4648 п? 15030. 
Фракция с т. кип. 72-175. С при 18. мм ЭТ. ог сы эТИ- 
ленгликолевым эфиром пиромышьяковистой КИСЛОТЫ. 


ТРИМЕТИЛАРСЕНАТ®4 


Смесь из 46 г мелкорастертого арсената серебра, 43 г све- 
жеперегнанного иодистого метила и 100 мл сухого бензола на- 
гревают и энергично перемешивают в течение 3 ц. На это вре- 
мя реакционную смесь защищают от света черной бумагой. За- 





из фильтра 
регонки пол 


СИНОВОЙ КИ 


4,’ 1,2460, п 
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— 





тем осадок отфильтровывают и трижды промывают бензолом. 
Бензол из фильтрата отгоняют. При перегонке остатка полу- 
чают 6,7 г '(36,7%) триметиларсената с т. кип. 97—99°С при 
13 мм рт. ст. 4401,5572, пЪ | 4367 


ДИЭТИЛОВЫЙ Эфир ПРОПИЛАРСИНОВОЙ КИСЛОТЫ?2 


В колбу с обратным холодильником помещают 12,2 г дву- 
окиси селена и 400 мл сухого бензола К нагретой до. кипения 
смеси прибавляют 39.0 г диэтилового эфира пропиларсинистой 
кислоты. После нагревания в течение 3 ч содержимое колбы ох- 
лаждают, выделившийся селен отфильтровывают, растворитель 
из фильтрата отгоняют. В результате двухкратной вакуум-пе. 

диэтилового эфира пропилар- 
120,5—122,5 °С при 10 мм рт. ст., 


регонки получают 23,38 г (53,34%) 
синовой кислоты ст. кип. 
4.° 1,2460, п 2 1,4519. 
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стой кислоты 2ы 20,0 590 
СН.—О 
й А$С›Нь 
СН.—О г. 
| Этиловый эфир этиленгли! 
а исигликольмышья-|Хлорангидрид этил | 
о : этиленгли-| Пири: а 
КОвиСТоЙ КИсСлоть ме ридин, диэтиловы 
ыы КОЛЬМЫШЬяковистой эфир Е 51,8 и, 69 


Н ание 
кислоты, этанол ана 





ь | | 
оь—0. | | | 


й Юбед ‘о 


пихэчуруонаар *Г °ч п поирву *]1 











ооо Зе" ТОПЕ ААЬМЫХВЬЯ мпоранридрид этиленгли-Пиридин, днэтиловый 51,3 №’, & 


бе ‘Аа: 7: юаы 
ковястой кислоты кольмышЬьяковистой эфир, нагревание | ч 
кислоты, этанол 


со 
он, о 


Диэтиленгликолевый эфир мышьяко-|Мышьяковая кислота, 
ВОЙ КИСЛОТЫ этиленгликоль 


АЗОС.Н; 


Нагревание 


ры № „О— пе 
5 
м 


То же Этиленгликолевый эфир|Четыреххлористый угле- 
мышьяковистой кисло-| род, охлаждение 
ты, бром 


911477 эоо1а/’ 


— 


08917719! ДоУэИм эо@тфе пийхраа п пе 


Зы 


Диметиловый эфир этиларсинистой| Этилдихлорарсин, мети-|Метанол 
КИСЛОТЫ лат натрия 


СН, А$(ОСН.)5 
Диметилэтиларсенит Диметиловый эфир этил-|Нагревание 
(СНзО).АзОС.Н, арсиновои КИСЛОТЫ 


| Диметиловый эфир этиларсиновой Этилдихлорарсин, мети-|Метанол 
кислоты лат натрия, двуокись 
О ’ селена 


| 
С5Н,А$(ОСН.). 


СаНиО.А$ Диметилэтиларсенат `Гриэтиларсенат, метанол серная кислота, кипяче 


(СН:О)., (С.Н;О) АзО ние 4—6 ци 
(С.Н О, СЬА$ | 9,9,9. Трихлорэтиловый эфир этилен-|Алли ловый эфир этилен-|Отгонка аллилового 
ГлИкОлЬьмышШЬяковистой Кислоты гликольмышЬьяковис- спирта 
Зе той кислоты, 92.95. -три- 


2 АЗОСН,ССИ, хлорэтанол 





СН 






















Продолжение | ь 
| эй ЕЙ Выход 
Полученное соединение ра % от |Литера- | 
Исходные вещества Условия реакции тео ай тура 
ое название, структурная формула Кого 
формула назв не. « А1у СКОГ | | | | 
49 | 
ы т! ] ы зарин { 
С.НзО.С1А$ | Диметиловый эфир 2-хлорвиниларси- 2-Хлорвинилдихлорар | 
НиСТОЙ Кислоты син, метилат натрия 
| 
С1СН=<СНА$(ОСН.)› | 
С.Н О›С1А$ | Хлорангидрид 2,2’-дихлордиэтил- Треххлористый мышьяк, Выдерживают 12 суто* Р, 9 41 
жя и а 
| МЫШЬЯКОвиИсСТОЙ Кислоты окись этилена к 
(ССН.СН.О).А$С] 2% 
| | о | ре т: о | - 
С.НзОзЗСА$ |Хлорангидрид метоксипропан-1,2-ди-|Треххлористый мышьяк,| Пиридин, диэтиловый 60, о |119, 06 5 
олмышьяковистой кислоты 3-метоксипропан-1,2- эфир, нагревание | | > 
в © ДИОЛ < 
ВЕ А$С] з 
СН.ОСН.СИ—0О = 
» То же То же Нагревание 69, 4 [9 а 
» » Гексиловый эфир 3-ме- — 73,4 44 ® 
токсипропан-2,3-диол- к 
мышьяковистой кКисСло- > 
ты, хлористый ацетил. Е 
р ЫЕ ы Г у ка 
СаН5ОСЬьА$ |Дихлорангидрид бутилмышьяковистой Треххлористый мышьяк,|Кипячение 6 ч Е 18 + 
кислоты бутанол > 
С.Н.ОА$СЬ — 
СНОЕ. Аз | Дифторангидрид бутилмышьякови- |Трибутиларсенат, трех-|Смешение ры 110 
СТОЙ КИСЛОТЫ фтористый мышьяк, | 
С.Н.ОА$Е. синрт 
СН ОЗМА$ 1 к ВЕ | 
47110572 Диметиламид  этиленгликольмышья- Хлорангидрид этилен-| Бензол 96 7 


КОВИСТОЙ КИСЛОТЫ ГЛИКОЛЬМЫШЬЯКОВИ- 
стой кислоты, —диме- 


тиламин 





СН, 
| аще” ЗАЗМ(СНЫ), в 








"Дико мышШЬЯКОВИ- 
СсТоОи КИСЛОТЫ, диме- 
тиламин 


ты они био еиб А. бе ое бы ой 1 


СН.—О 
же «рт УАЗУ(СНУ, 


Хлорангидрид диэтилмышьяковистой|Треххлористый 
этилат натрия 


МЫШЬЯК, | 


СаНоОзСИА$ 
кислоты 


(С.Н;О).АзС!] 
Диэтиловый эфир гидроксидифтор 
мышьяковой кислоты 
(Е›)(НО)А$(ОС.Н,)» 
Амид диэтилмышьяковой кислоты 
О 
НО ан, 


Диметилэтиловый эфир гидроксифтор-|Триметиларсенат,  трех-|Смешение 
мышьяковой кислоты фтористый мышьяк, 


(Е)(НО)А$(ОСН.)5(ОС.Н.) этанол 


-|Триэтиларсенат, трехфто-| Смешение 
ристый мышьяк, эта- 
НОЛ 


САН: 'ОзЕ.А$ 


С.Н» ОзМА$ Триэтиларсенат, аммиак 


С.НуО.ВАз 


в. 


эфир — этиленгликоль-|Хлорангидрид этиленгли-|Пиридин, диэтиловый 
кольмышьяковистой эфир 

кислоты, аллиловый 

спирт 


Аллиловый 
МЫШЬЯКОВИСТОЙ Кислоты 


СН.—О 
(но 


С5Н%ОзА$ 





ЗАЗОСН.СН-=СН; 


То же Этиловый эфир этилен-|Кипячение 2 


гликольмышьякови- 
стой кислоты, аллило- 
вый спирт 





ИРИНЫ > 


ны 


97т19и гоуэпх эоапфе птяурэ п ОЕгЭГнпо 1аро1аи; 





2? 


Продолжение 
| м а я р сх их | Выход 
луче единение и | 

Толученное соед м а 

| | | | Г 9 К , | Теое- Га - 

Исходные вещества Условия реакции Е гура 

‘ммарная | 
= название, структурная формула 


| СКОГО 



























| ., | ; г Я ТП Г. 38 76 
С,НоОзА$ 9-Метил-2-метилолпропан-1,3-диоло- |Греххлористый МЫыШЬЯк Пиридин, тетрагидрофу 
вый эфир мышьяковистой кислоты| 2-метил-2-оксиметил- ран 
СН:О`\ пропандиол-1,5 
СН.С—СН.О—А$ 
Усн,о’ и 
С5Н.О.А$ | Пентаэритритовый эфир мышьякови-|Мышьяковистый ангид-|Нагревание, отгонка во`| 95 в 
СТОЙ Кислоты рид, пентаэритрит ды 
ие8з0) 
НОСН.С—СНО—Аз 
ыы Ре 
(59: ОзА$ | 1,3-Пропиленгликолевый эфир этил-|Этиларсиноксид, 1,3-про-|Нагревание 57,0: 90 
арсинистой кислоты пиленгликоль 
О—СН. 
сын: Аз— УСН, 
О—СН. 
» |,2-Пропиленгликолевый эфир этилар- ды ге 63.8 30 
синистой кислоты 
СНЬАз < | 
| О—СНСН, 
С5НиОзА$ Пропиловый эфир этиленгликоль-| Хлорангидрид этилен-|]иридин, диэтиловый “11970 69 
МЫШЬяковистой Кислоты ГЛИКОЛЬМЫШЬЯКОови- эфир 
ГС ВЫ стой кислоты, пропа- 
| УАЗОСЬН, НОЛ 
СН.—0. 
С,НиО. Аз | Метиловый эфир 1-метоксипропан-!Хлорангидрид 1-метокси-|Метанол, нагревание 19,0 119, 56 
-2,3-ДиОЛмМыЫШЬяковистой КИСЛОТЫ пропан-2,3-диолмышь- |4 


о ЕЕ яковистой кислоты, ме- 





пимэвуруондар °Г `а п тиоу ` 


ут 





СУ 



































С5НаО4Аз | Метиловый эфир 1-метоксипропан-|Хлорангидрид 1-метокси-|Метанол, нагревание 
-2,3-диолмышьяковистой кислоты пропан-2,3-диолмышь- си 
СН,—О яковистой кислоты, ме- 
4 `УАЗОСН, тилат натрия 
СЕБОСНСН=—0 
» Диэтиленгликолевый эфир метиларси-|Метиларсиновая  кисло-|Бензол, нагревание 
НОВОЙ КИСЛОТЫ та, этиленгликоль 
у СН. 
СН.—О || 0—СН, 
о Вал 
СН. —О О—СН, 
У а пы у п. 
То же Диэтиленгликолевый Этиленгликоль, нагрева- 
эфир арсонуксусной ние свыше 130°С | 
Кислоты 
СН зО.А$ Диэтиловый эфир метиларсинистой| Метилдихлорарсин, эти-|Этанол 64, 45 
КИСЛОТЫ лат натрия 
СН.А$(ОС.Н,)5 
КИСЛОТЫ танол | эфир 
СзН,Аз(ОСН.) 
„.713ОзА$ Циэти, “ эфир и | р Е» 
5711323 Диэтиловый эфир метилмышьякови- Диэтиловый эфир метил-|Нагревание 42, 95 
стои кислоты арсиновой кислоты 
) Диэтиловый эфир метиларсиновой|Диэтиловый эфир ме- — 10—75] 64 
КИСЛОТЫ тиларсинистой кисло 
О ты, двуокись селена 
у Го же Метил: 
Метиларсинат сер | ПР 
рсинат серебра - 64, 95 


иодистый эЭтил 














ОБОГнтИо 190019’ 


0У5971119\! Тоуэпйя 900 пфе ппйяхраа п 





ой 


олученное соединение 


суммарная Исходные вещества 
формула = название, структурная формула 







СБНзО.СЬА$5 |-Оксиметил-3,5,8-триокса-4-арсаби- 
цикло-[2,2,2]-октандихлора рсин 










пентаэритрит 
‚Ю—сн, 
Аз—О—СН, ССН,ОДзС, 
ох. 
) То же 


1-оксиметил-3,5,8-три- 
окса-4-арсабицикло- 
-[2,2,2]-октан 
С5НоОзСА$ Хлорангидрид 3-этоксипропан-1,2- 


диолмышЬьяковистой Кислоты 3-этоксипропан-2.3- 





СН.—О ки 
| АЗС] 
СН 5ОСН.СН—О 
» То Же То же 
СН О» С1А$ Хлорангидрид этилпропилмышьякови- Этилдипропиларсенит, 
СТОЙ Кислоты 


хлористый ацетил 


С.Н. 


Метилдиэтиловый эфир 
МЫШЬЯКОВОЙ кислоты 


Р(НО)А$(ОСН, (ОС,Н.}, 


(5Н14«О.КА$ гидроксифтор- Гриэтиларсенат, трех- 
фтористый мышьяк. 
метанол 





м иное оон 


оон ао 


Продолжение 


0 ну № 
№ 01 Литера- 


| Греххлористый мышьяк,|Кипячение 4 и 


Нагревание 
о м 


Греххлористый мышьяк. 


Треххлористый мышьяк, Нагревание 9 ч 


Пиридин, диэтиловый 


Нагревание 10 ц 


пимЗурмона 


5 





Смешение 








озарение 


СвН; :О5А$ 


СН Оз Аз 


СёН12ОзА 5о 


» 















 1,2-Дикарбоксиэтиленгликолевый Арсонуксусная кислота, |Уксусная кислота - 96 
эфир арсонуксусной кислоты 4-винная кислота 
О 
| О—СНСООН 
НООССН:А$< 
О—СНСООН 
1-Метоксипропан-2,3-диоловый  эфир|Гексиловый эфир 1-ме- — Коли- | 44 
ацетомышьяковистой кислоты токсипропан-2,3-диол- | чест- 
о_СН мышьяковистой кисло- вен- 
=. 2 к с ВР ’ 
ты, уксусный —ангид- НЫЙ 
СН:СООА$< А д 
О—СНСН.ОСН. Ребе 
| Диэтиленгликолевый эфир арсонук-|Арсонуксусная кислота, |Метанол, нагревание 60 196, 73 
сусной кислоты этиленгликоль 
СН.СООН 
сни вия 
2Аз< | 
но О—СНЬ 
Триэтиленгликолевый эфир димышья-|Хлорангидрид этилен-!Пиридин, диэтиловый 54,5 |57.. 63 
ковистой кислоты гликольмышьякови- эфир 


стой кислоты, этилен- 


ен —о0 О—СН 
2 ГЛИК 
АЗОСН,СН.ОАХ< ] ет 
СН, О—СН, 
То же Мышьяковистый — ангид:|140—150 °С, 05 Ч, 
рид, этиленгликоль ' куум 
» Треххлористый -мышьяк, Пиридин, диэтилевый 


этиленгликоль эфир, нагревание | 





оуввпиаи лотопх эо@апфе ппйхра4 п теэтнир 196012И’ 











р м 
ео № 
Е 
‚ 
136 














Продолжение 
 —Ф— о ща ыы бы - питья ивр вв влево черн фот ивы я 
] 
Полученное соединение Выход 
№ ОТ |Литера- 
суммарная Исходные вещества Условия реакции теоре* | тура 
‚-формула название, структурная формула  тиче- 


| СКОГО - 












СН!зОзАз | Бутиловый эфир этиленгликольмышь- Хлорангидрид этилен-|!Пиридин, диэтиловый| 48,7 147, 69 
яковистой кислоты ГЛИКОЛЬМЫШЬЯКОВИ- эфир. Нагревание | 4 

О стой кислоты, бутанол 

ея УАЗОСаН, 

СНь—О: 

» | |-Метоксипропан-2,3-диоловый эфир — : 6, 
этиларсинистой кислоты 
ОР СЕ 
СНЕ Аз ( 
\о—снсн,осн, 
» Диэтиленгликолевый эфир этиларси- ыы ыы 55 0 9) 
_— НИСТОЙ кислоты о, ‘ 
| ОСВЬСН: 
ОСВЬСН.: 
СЕ ОА 5 Этиловый эфир 1-мето 
ай ее и ах `иридин, диэтиловый | 17,4 |19, 56 
2 ропан-2,5-диолмышья-| эфир, нагревание | и. 
ОТО, КОВИСТОЙ КИСЛОТЫ, эта- 
С УАЗО СН, т 
СББОСЬСЕ О 
Е, | И | Ги чи | 
в 113Ов АЗ Этиленгликольмышьяковая кислота* Мышьяковая кислота, 


ООН» этиленгликоль 73 


Н | А$ и 





(Н-ОД$ Этиловый эфир — диэтиларсинистой| Циэтилиодарсин, этилатДиэтиловый эфир, кипя-| 76,2 | 10 





"ТА а п приоу °Т: 


ипУэчирУонаар 



















Диэтилиодарсин, этилат|Диэтиловый эфир, кипя- 


Этиловый эфир — диэтиларсинистой 
натрия чение 4 ч 


КИСЛОТЫ 
(С.Н; А$ЗОСНь 
Нагревание 








То же Этиловый эфир диэти- 
ларсиновой кислоты > 
чи | о | ь Ч т | Е, 
| Диэтиловый эфир — этиларсинистой| Этилдихлорарсин, эти-| Этанол > 
КИСЛОТЫ лат натрия < 
С.Н, А$(ОС.Н),)› + 
 Диметиловый эфир бутиларсинистой|Бутиларсиноксид, мета-|Сульфат меди, кипяче-| х 
кислоты НОЛ ние 2 ч о 
С.Н. А$(ОСНз)5 < 
Триэтиларсенит Треххлористый мышьяк/Диметиланилин, диэтило- # 
этанол вый эфир, нагревание: Г © 
(С.Н.О). Аз ии эфир, нагревание х 
То же Диэтиловый эфир этил-|Нагревание 5 
' арсиновой кислоты :. 7 
» |Мышьяковистый —ангид- =—- = 
рид, тетраэтоксисилан в 3 
» Мыши СЕТИ й Е 
Мышьяковистыи ангид-|Сульфат меди, нагрева- >. Я 
рид, этанол ние > 
С 
» Арсенит серебра, иоди- — [5 
СТЫЙ ЭТиИЛ к }3} 
» | Греххлористый мышьяк. | Этанол с 
этилат натрия с 
® Дихлорангидрид  цикло- Пиридин, диэтиловый < х 
гексилмышьяковистой эфир, —5 °С, нагрева- а 
кислоты, этанол ние | ч АС 
р у ри = | т ар: Г Н 
. Хлорангидрид диэтил- Го же ма 
мыШЬяковистой кКисло- о 
ты, циклогексанол мт 
* Структура `Энглунда оля мы ААВ ИН 2 й 











Продолжение 






























> 
э , в еж ыы ——— Выход | Оо 
и —— Полученное соединение %. р | 
4 а метис г Исходные вещества Условия реакции ры ‚ тура | 
Д и эфир этил = 70—79! 04 
: С $ -| Диэт! й Эф! гил- 
зы. Пиэтиловый эфир этиларсиновой кис-|Диэтиловыи, 
СьН,5ОзАз ми рир ь арсинистой — кислоты, 
| двуокись селена 
О 
С.Н Аз$(ОС.Нь)› 
| -— 95 в 
> То же Этиларсинат серебра, ио- — > 
дистый этил 2 
СНБ ОаА$ Триэтиларсенат Арсенат серебра, иоди- Бензол, нагреваие 3 4“ 45,3 у = ы 
26 ВЕ в 5 
стый этил 
(С.Н;О)з3 А$О к 
» То же Триэтиларсенит, бром  |Охлаждение 92 |409 ы 
ЗЫ ее: вы 
С,Н.ОзСЬА$ | Пентахлорфенилмышьяковистая кис” — -- 104 № 
| лота 
—— 
С,Н.О.СА$ |Хлорангидрид пирокатехинмышьяко- Треххлористый мышьяк, | Кипячение ра 200°61 24.2 20 | 
вистой кислоты ’ пирокатехин нагревание 3 4 [05 5 
> 
О 5 
9 8. 5 
в А$С] 
х ж 
О 
С,НаО.СЬА$>| 1,4-Бис- (дихлорарсокси-) -бензол Треххлористый мышьяк,|Кипячение 3 ч 94 105 
| — гидрохинон 
С]. А$О— 4 № —ОА$С 
к $ \ 
;% С,ЕБОСЬА$ Дихлорангидрид фенилмышьякови-| Греххлористый мышьяк, То же | 4.1 | 105 
СТОЙ КИСЛОТЫ фенол | | 
> С. НЕОА$СЬ | 












! 
* + Г - Ка к т ты ь А и 
С«ГБОСЬА$ Дихлорангидрид фенилмышьякови-|Треххлористый мышьяк, То же 4,7 105 | 
-- СТОЙ КИСЛОТЫ фенол | 
© в | | 
. СеНОА$СЬ 
= («Не ОзСЬА$ Трис- (2,2,2-трихлорэтил) -арсенит Триэтиларсенит, 2,2,2-|Отгонка этанола 47,9 |} 4 
— (СС3СН.О). Аз грихлорэтанол | < 
НО МА$ п-Нитрофенилмышьяковистая кисло- - 104 с 
| С 
` | | | 
п-ОМСьНаОА$(ОН), | | 5 
СвНзО-МА‹ г-Нитро-4-оксифенилмышьяковая кис. | | | 104 | © 
лота | | | | у >. 
| | | |= м 
® | | | р. Ух 
| | в 3 
Е | № 
с 
но \—Азон), В |2 
Ре ы» | | = р 
| | | А 
| МО, | | я 
(в НоО.СЕАЗ 2,2,2,2',2’,2’-Гексахлордиэтиловый Диэтиловый эфир этил- Нагревание 69,7 | 45 8 
эфир этиларсинистой КИСЛОТЫ арсинистой КИСЛОТЫ. | | |5 
С»НьАз(ОСН.ССУ,); 2,2,2-трихлорэтанол | с 
ь РН | | 2 
Юг / | | ` | г | — 
СвНоОзСЬАз | 2.2.0.97 979 `Гексахлордиэтиловый Триэтиларсенит, 2,2. 9-|Отгонка этанола ЕТ | 45 г 
эфир этилмышьяковистой КИСЛОТЫ трихлорэтанол | | | > 
| | в й 
С.Н5ОАз(ОСН.СС!,), | 
СвНоОзСАз Аллиловый эфир [-хлорпропан-2,3- Алорангидрид 1-хлор- Пиридин ИЭТиловый 66 8 А ы 
диолмышьяковистой кислоты пропан-2,3-диол- эфир :й : | ы ы 
в ТР мыЫШЬяковистой кисло-| № " 
| \ т] |. ] г Аг: | % > 
| >АЗОСН,СН-СН, ы, аллиловый спирт | | ь 
СеНиОСЬА$ | Дихлорг и; реххлористый | у 
о ихлорангидрид циклогексит -| Греххлору | к. |15 °(- | 
р дрид ц Лмышья-!| 1 р ористый мышьяк, 150—160 `С, нагревание 49,7 | 108 | 


КОВИСТОЙ КИСЛОТЫ циклогексанол 3 ч 


О ке 
о я 





бр 











Полученное соединение 


Исходные вещества 
структурная формула 





СНиО«СЬАЗ$ | 2,2-Дихлорвиниловый 


хлораль Бензол (или ДИЭТИЛОвый 
МЫШЬЪЯКОВОЙ 


диэтил-| Гриэтиларсенат, 
охлаждение 


В 
(СН;О)АЗОСН=сСсЬ м 
| _ |2-Алорвинилдихлорар- 
СвНазО›СА$ Диэтиловый эфир 2-хлорвиниларси-|” ‘ин. этилат 
ССН=<СНА$(ОС.Н,)» 
Хлорангидрид пинаконмышьяковистой| Греххлористый мышьяк, | Пиридин, диэтиловый. 

эфир, нагревание 0,5 ч 


НС р 


(СН, Жем 


3А$ Хлорангидрид 
мышьяковистои кислоты 


(СН.СНСКСН,О),А$С! 


лорангидрид 


Треххлористый 
окись пропилена 


АИ -дихлордипропил- МЫШЬЯК, Выдерживают 10 суток 76,0 


комнатной 


СвН ОЗС А$ |х | Греххлористый 


1-изопропоксипро- 
пан-2,3-диол 


[-изопропоксипропан- 


‚| Нагревание 2 
-2,3-ДдИиОлЛМыЫШЬяковистТой Кислоты 


| 
(СН эсносн.сн—07 


диэТиловый 
СНОС! А$ | Три- (2-хлорэтил) -арсенит Треххлористый Выдерживают 





Продолжение 





Литера- 


тура 


40 


46 


41 


19 


суток| 55,7 |41, 71 


(ССН.СНЬО). Аз комнатной темпе- 


Мыш и 
2-хлорэтанол 
Хлорангидрид 

ГЛИКОЛЬМЫШЬЯякови- 


ангид-|Су льфат меди, 
СНиаО.МА$ | Диэтиламид 


этиленгликольмышьяко- 
ВИСТОЙ КИСЛОТЫ 


этилен-| Диэтиловый 


06 


она р ЗЫ ПОГ 


ппУэзЗуо 


т 





в Ч т р Ш Ш д тт Те | го 9 н”” „› сугом а г ПР, с 
Ам м рта] тары А грехХлористыйи МЫШЬЯК, рее срезе - мо 
о окись этилена при комнатной Т 


(ПАОЛО). А$ ратуре 


ма АА | 


| 
Го же Мышьяковистый ангид-|Сульфат меди. нагрева- 
рид, 2-хлорэтанол ние 


СвН.О-МА$ | Диэтиламид этиленгликольмышьяко-! Хлорангидрид этилен-|Диэтиловый эфир 08,0 


ВИСТОЙ КИСЛОТЫ ГЛИКОЛЬМЫШЬЯКОВИи- 
СН СТОЙ КИСЛОТЫ, ДИЭТИЛ-| 
| НЫ 


О , 
УАЗ Фан амин 
СН.—О 


и нина 
РРР 


Трипропиларсенит, аце-|110 °С. нагревание 0,5 ч| 76,4 


СН О.САз Хлорангидрид дипропилмышьякови- 
тилхлорид 


стой кислоты 
(СУН.О),Аз$С! 
СвНвО4ЕА$ | Триэтиловый _ эфир  гидроксифтор- 
мМЫШЬяКовОЙй Кислоты 


(Е)(НО)АЗ(ОС,НУ), 


1-7 еагыи Ююро1аИ’ 


Гриэтиларсенат, трех- Смешение 
фтористый мышьяк, 
этанол 





НИИ 


Этиловый эфир этилен-| Нагревание до 140 °С 
гликольмышьяковистой 
кислоты,  фурфурило- 
вый спирт 


'Фурфуриловый эфир этиленгликоль- 
МЫШЬЯКОВИСТОЙ Кислоты 


а я 


Е О 


Ацетат пентаэритритмышьяковистой 
кислоты 


зан тоуэпх эо4ифе ппяурз 


Пентаэритритовый эфир п-Голуолсульфокислота. 
МЫШЬяковистой кисло-| 100°С. нагревание | 1 
ты, изопропенилацетат 


2У? 


СН.—0) 
УС Ро ВЫ 
Хе 











Продолжение 










Выход 


















Полученное соединение ‚тет 3 ИОВА 
Исходные вещества Условия реакции р тура 
суммарная | т с. | 
е структурная формула 
формула названи руктур форму В 







83.6 | 107 


|1-Оксиметил-3,5,8-три- 






С„Н»ОвА$2 3 5,8-Триокса-4-арсабицикло-[2,2,2]- Нагревание 

октан-1-оксиметил- (2”,1”,3’-арсади- окса-4-арсабицикло- › 

оксолан) -[2,2,2]-октан, этиловый 

со эфир  этиленгликоль- 

СН.—О Ех мышьяковистой кисло- 
| `>АЗОСН:С —СН.—Ор—Аз ты 5 
СН.-—О Мен 0е Е: 
С.НьОА$ | Аллиловый эфир диэтиларсинистой| Диэтилхлорарсин, алли-|Триэтиламин, диэтило- 44,5 6 > 
кислоты | ловый спирт вый Эфир с 
5: 
(С»Н5»АЗССН.СН=<СПь» 5 
С.Нь5ОзАз 1-Этоксипропан-2,3-диоловый эфир 55,3 | 50 Г 
этиларсинистой кислоты х 
ОЬ—СН. 16 
СаНЬАз< | | | и 
Е , м | < 
С.Н 5ОаА$ Пропиловый эфир 1-метоксипропан- Хлорангидрид 1-метокси-|Пиридин, диэтиловый 97.9 М9, 56 > 
-9,3-диолмышьяковистой кислоты пропандиол-2,3-мышья-| эфир С 
КОВИСТОЙ КИСЛОТЕ |< 
© я ие КИСЛОТЫ, о 
`ЗАЗОСЬН, та Е 


» Дипропан-1,2-диоловый эфир метил-|Метиларсиновая — кисло- Бензол, нагревание 67 


арсиновой кислоты та, пропандиол-1,2 


СН, 
РСН, 


СН.—О\ | 
| УА: < | 








С,Н,-ОА$ Ил 
17 Пропиловый РЕ: а | 
ждет эфир диэтиларсинистой| Бис- (диэтиларсил) -ок- Карбид каль 
‚ сид, пропанол чение 4 ч НР в 
(С.Н). АЗОСЬН, х 
: Т | 
о же ор АНА | | | | 
| Пропиловый эфир ди-|Нагревание | 62 | о | 
| этиларсиновой — кисло- | 124, |, 
я ТЫ | | | © 
№ РТ Игр Е СИ зах “ОНИ, ы | | | х 






































СН, ОА$ Пропиловый эфир диэтиларсинистой| Бис- (диэтиларсил) -ок- Карбид кальция, кипя-| 59,0 10 
КИСЛОТЫ сид, пропанол чение 4 ч 
у То же Пропиловый эфир ди-|Нагревание ’ 6,2154, 23 
этиларсиновой —кисло- 
ТЫ 
» Этиловый эфир  метилбутиларсини-|Метилбутилиодарсин, Диэтиловый эфир, нагре-| 59,9 | 10 
стой кислоты этилат натрия вание 
СН; 
| СНУ 
С.НО.Аз Диизопропиловый эфир метиларсини-|Метилдихлорарсин, изо-|Триэтиламин. гексан 62 24 
стой кислоты пропиловый спирт 
пе ВНЕ 
СН. Аз$ осн< 
|| а г ил А и | т 
> Диэтиловый эфир пропиларсинистой| Пропилдииодарсин, эта-|Пиридин, диэтиловый 66 26 
КИСЛОТЫ НОЛ эфир | 
х Этиловый эфир  мети. ларсино-|Этиловый эфир мет: - 
ловый Эфи| метилбутиларсино лОвыйЙ эфир метилбу-| Бензол. нагревание 4 4| 96 0 |54. 53 
вой. кислоты тиларсинистой кислоты, | 
СН. ©. двуокись селена 
Аз 
СН ОСН, 
(С Н О А Д ие ет «а а’ в 
71 Оз | Диэтиловый эфир пропилмышьяко-|Диэтиловы? т 
фир пропилмышьяко и эфир про-|Нагревание 53. 50 


ВИСТОЙ КИСЛОТЫ пиларсиновой кислоты 


СзН.ОА$(ОС,Н,), 
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с 
Си 


Полученное соединение 
Исходные вещества 


а 7 р 
“формула. название, структурная формула 


СН: ОзА$ Диэтиловый эфир пропиларсиновой| Диэтиловый эфир про-|Бензол, 

















кислоты пиларсинистой ’кисло- 
О ты, двуокись селена 
» Дипропиловый эфир метиларсиновой|Метиларсинат серебра, — 
кислоты иодистый пропил 
(С) 
» То же Метиларсиновая  кисло-|Бензол, нагревание 
| Е та, пропанол 
» Диизопропиловый эфир метиларсино-Диизопропиловый  эфир|]Бензол, нагревание 
вой кислоты метиларсинистой —кис- 
Ор лоты, двуокись селе- 
| | СНз на | 
сн ОСН< 
СНз/› 
СЧ4О3С1А$ | Хлорангидрид с 
711473 ^лоранг салицилмышьяковистой| Греххл р ь. 
пои: вистой| [Греххлористый мышьяк,|Бензол, кипячение 
о салициловая кислота | 
С Ааа 
О | 
РВ О 
о 
$ 
| 
0 
С,НиО, МА 
"ое \а$ | ^-Метила: 
ламинофенилмышьяковая кис. 


Л 9) ть а ль 


() 


Условия реакции 


ОЕ: ос дем ииЮО 
Выход 
% от |Литера- 
теоре- | тура 
тиче- 
| ского 


3 


нагревание 3 4 


Ч 





Прод олжени ё 


Бо, 4 


40 


63 








02 


64 


6/ 
24 


105 


ипУэчуруонаар ° ‘Ч п тривУ `] 








| 
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‘ь 
\ 
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в-Метиламинофенилмышьяковая кис- - 
лота 


С.НуоО.МА$ 















О 
п-СИЗМНС,Н.ОА$(ОН)ь 
(СН аОЗСА$ | Хлорангидрид |-бутоксипропан-2,3-| Треххлористый мышьяк, Нагревание 68, 1 19 
дДИиОлмыЫШшЬяковистой Кислоты ‚’ 1-бутоксипропан-2.3- 
Ре ТИОТ 
СЕ © ДИОЛ 
п: | АЗС | 
у То же 10 же Пиридин, диэтиловый | — 26 
эфир 
С-НивО›С1А$ | Хлорангидрид пропилбутилмышьяко-| Дибутиловый эфир про-|Нагревание — 49 
ВИСТОЙ КИСЛОТЫ | ПИЛМЫШЬЯковистой КиИ- 
358 слоты, ацетилхлори 
ке АС 
Св 
СзН.О. Аз Пирокатехиновый эфир этиларсини-| Этиларсиноксид, пиро-| 130 °С, нагревание 5 и 86.5 30 
СТОЙ Кислоты катехин | | 
О 
а 
(„Н;А$ | у 
к 
О 
» Этиленгликолевый эфир фениларси-|Ф Г 
това Е РАТЬ "гРенилдихлорарсин ти-| Диэти: т 
быка ‚“енилдихлора] ‚ эти-|Диэтиловый эфир, пири-| 56 6 29, 32, 
ленгликоль ДИН 83 
СНА 
ОСЬ 
1 











ипиуаа п обагнт) 30019) 


м ини. 


ОУкат19и 10уэим эотфеЕ 


Й родолжение 

























сл 
| к. А ТЕХ НЕ Выход 
Полученное соединение % от |Литера- 
| | | тт. теоре- 21 
| | Исходные вещества Я | тиче- т 
а название, структурная формула ВГУ 
СзНО.А$ Этиленгликолевый эфир фениларси-|Фениларсиноксид, ЭТИ- 
нистой кислоты и 
О—СН. 
СНА | 
О—СН. 
68 12 
СЗН.ОзАз | Фениловый эфир — этиленгликоль-|Хлорангидрид этиленгли-|Пиридин, диэтиловый 25,3 | 0 % 
МЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ КОЛЬМыЫШЬяковистой эфир З 
кислоты, фенол < 
сн,—0 ны Е 
УАЗОСаН, 
он, о р 
т 
ь `Этиловый эфир пирокатехинмышья-|Хлорангидрид пирокате-|Пиридин, бензол, кипяче-| 46 46 - 
КОВИСТОЙ Кислоты ХИНМЫШЬЯКОВиИСТЫЙ ние 0,5 ч 
кислоты, этанол с 
$ 
| 5 
с 
5 
а 
< 
Г 
| ^^“ 
| > 
» То же ы 
Го же Дихлорангидрид этил- |Пиридин, диэтиловый — 48 > 
мышьяковистой кисло-| эфир 
ты, пирокатехин 
зН.ОзА$ п-Карбметоксифенилмышьяковая — -- — 104 
кислота 
$ 
п-СНООССН.ОА$(ОН). 
С Ни ОА$ Метиловый эфир метилфениларсини- Бис- (метилфениларсил)- |Сульфат меди, 100—| 940| 35 
СТОЙ КИСЛОТЫ оксид, метанол 120 °С, нагревание 3 
СН: | 
`ЪАЗОСН, | 
СН, 
. т | | > 
о же Метилфенилхлорарсин, Метанол. кипячение г о >" -- 


















п-С ООС ОАО) \ ] / 
И Сульфат меди, 100—| 24,0 35 
С,НнОА$ Метиловый эфир метилфениларсини-|Бис- (метилфениларсил) - в. оз: 
СТОЙ КИСЛОТЫ оксид, метанол 
СН 
`УАЗОСН, 
СвНь 
Мета ‹ипячение 71 84 
» То же Метилфенилхлорарсин, етанол, ки 

метилат натрия 0,2 ч 

я - $) о | ()' 

» » Серебряная соль метил-|Бензол, нагревание 2 Ч 95 
фениларсиновой кисло- | 
ты, иодистый метил 

» Фениловый эфир диметиларсинистой! Диметилиодарсин, фено-|Тетрагидрофуран, кипя- — | 65 
кислоты лят натрия чение 4 4 
| 

СН О. А$ Диметиловый эфир фениларсинистой|Фенилдихлорарсин, ме-|Диэтиловый эфир, нагре- | 50,4 14, 

кислоты тилат натрия | вание 2 4 | 

ы То же 'Фениларсиноксид, мета-|Хлористый кальций 40—60! 31 
| НОлЛ 

СН 1ОзА$ Диметиловый эфир фениларсиновой|Фениларсинат — серебра, Диэтиловый эфир, на-| - 15 
КИолОТы иодистый метил | гревание 100°С 
О | 
| 
| 

С8НзО5 Аз | Пропионат пентаэритритмышьякови-| Пентаэритритовый эфир! Пиридин, 45—50°С, на-| 48 46 

стой кислоты мышьяковистой кисло-| гревание 2 ц | 

О. ты, пропионилхлорид 
С»Н5СООСН.С—СН,—О—Аз 
ЖРО 
| 
| 








ооо нивы 
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та 
[0$ =) / Н 1.) 
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0УБч91119и ОИ)? 


7 | ©. 


Бы" даша 








Полученное соединение 














Исходные вещества Условия реакции 
суммарная №0. руктуоная ормула 
формула название, структурна фор 
о ь 
О а Бы ‚ нагревание 
С‚Н,-О5Аз | Диаллиловый эфир этиларсинистой| Диэтиловый эфир этил м а С 
: КИСЛОТЫ арсинистой кислоты,| 10 4 
аллиловый спирт 
С.Н. АзЗ(ОСН.СН=<СН»)› | 
пиэтиловый 
С.Н: ОзАз | Циклогексиловый эфир  этиленгли- Хлорангидрид этиленгли- Пиридин, ДИЭТ! 
КОЛЬмМыЫШЬяковистой КИСЛОТЫ кольмышьяковистой эфир 
й О кислоты, — циклогекса- 
- ой п ® нол 
он 
СзН17ОзА$ Гексиловый эфир  этиленгликоль-|Хлорангидрид этиленгли- Го же 
мышШьЬяковистой Кислоты ' кольмышьяковистой 
т кислоты, гексанол 
ттт 
СУА-ОСЬНи 
о 
» То же Этиленгликолевый эфир|155—159 С, нагревание 
мышьяковистой кисло-| 34 
ты, гексанол 
» | 1-Пропоксипропан-2,3-диоловый эфир == з 
этиларсинистой кислоты 
О—СН. 
СНА | 
О—СНСН.ОС.Н; 
] Е ыы 
» иметилциклогексиларсенит Цихлорангидрид ЦИКЛО- Пиридин, диэтиловый 
а ь гексилмышьяковистой эфир, —5°С, нагре- 
< оч ОСИа кислоты, метанол вание | ч 
(НО Аз Бутиловый эфир. 1-метоксипропан- Хлорангидрид [-метокси-|Пиридин, диэтиловый 
И о" КИСЛОТЫ пропан-2,3-диолмышь- эфир 
С яковистой кислоты, бу- 
абы | 
|). АЗОСаН, танол 
СН, ве. Нь 6 
» 





Дипропиловый эфир 


ацетомышьяко-|Трипропиларсенит, 


ук-| Кипячение 0,5 ч 





Продолжение 








83,7 6 
МО 2 УИС 
65.6 147, 683 
оа че ОА 
74.9 90 
10,0 | 108 

56,6 119, 06 

| 


| Выход 

| % от |Литера- 
теоре- | тура 
тиче- 

ского 








пихэчиомонааь `Г ‘9 П приру 


* 


2 

















119, 56 








С.Н?О4Аз | Бутиловый эфир. 1- -метоксипропан-|Хлорангидрид [-метокси-!Пиридин, диэтиловый 56,6 
2,3-диолмышьяковистой кислоты пропан-2,3-диолмышь- | эфир 
т яковистой кислоты, бу- 
пе 
й. АЗОС.Н, танол 
вен. иь. О 
» Дипропиловый эфир ацетомышьяко-|Трипропиларсенит, ук-|Кипячение 0,5 ч 1. с 
вистой кислоты сусная кислота —. 
© 
> Диэтиленгликолевый эфир бутилар-|Бутиларсиновая кислота,|Уксусный ангидрид, на-| — 67 Е 
синовой Кислоты этиленгликоль | гревание и: 
Ё | © 
| > 
С „Н— а т | 
5 
С Н.—О О-- сы - 
= к з | з а с = 
СН ОА$ | Бутиловый эфир диэтиларсинистой|Бис- (диэтиларсил) -ок- Карбид кальция, кипя-| 77,7 10 г 
кислоты сид, бутанол чение 4 ц 5 
х | Этиловый эфир дипропиларсинистой|Бис-(дипропиларсил)- |Карбид кальция, кипяче-! 61,3 [0 и 
КИСЛОТЫ оксид, этанол ние 4 ч о 
((.Н-)>Аз$ОС.Н; а 
У се у | - а 
о же Дипропилиодарсин, эти-|Диэтиловый эфир, нагре-| 20,5 [1 ъ 
лат натрия вание | ч о 
НОА Пропиловый эфир ме гилбутиларсини-|Бис- (метилбутиларсил)- |Карбид кальция, кипяче- 89.4 10.54 = 
стой кислоты оксид, пропанол ние 4 ч | ы 
“ = 
СИ; с 
АЗОСЬН, > 
СН < 
СЯ 0О.Аз ИП ЭЗОПИТ Иа эти пяве т у . 
а п ин: эвир этиларсинистой|Этилдихлорарсин, про-| Пропиловый спирт 1 160. 64 
НЫ | пилат натрия 


С.Н,А$(ОС.Н, }, 






































5. | | Выход 
Полученное соединение % от Литера- 
Исходные вещества Условия ’ реакции м тура 
суммарная т и Е тиче- | 
и о у. т А: [я еди кипяче:- 37, | 99 
СН! О.А$ Лиэтиловый эфир  бутиларсинистой|Бутиларсиноксид, этанол Сульфат меди, 
КИСЛОТЫ | ние 2 4 
» Бутиловый эфир  диэтиларсиновой|Бутиловый эфир диэтил-|Бензол, нагревание а и №. Е. 04 
кислоты арсинистой КИСЛОТЫ. 
О двуокись селена 
| 
(255) АЗОСаНо 
» Этиловый эфир дипропиларсиновой|Этиловый эфир дипро-| Хлороформ, нагревание 18,8 54 
кислоты пиларсинистой кисло-| 40 ч 
О ты, окись ртути 
(СзН.)-АзОС.Нь 
С;НтОзА$ Дипропиловый эфир этилмышьякови- Дихлорангидрид этил-|Пиридин, диэтиловый 31.9 49 
СТОЙ Кислоты мышьяковистой кисло-| эфир 
С,НьОА$(ОС.Н.). ты, пропанол 
» То же Дипропиловый эфир! Нагревание — 42 
| этиларсиновой кисло- 
ТЫ 
СН, Ол А$ Этилдипропиларсенат Триэтиларсенат, пропа- Серная кислота. кипяче- —. [00 109 
(С.Н5О) (С3Н2О).А$О НОЛ ние 4— 6 Ч 
> Этилдиизопропиларсенат Триэтиларсенат, изопро- т С 
панол — [0 109 
(С»Н5О)(изо-С.Н->О).А$О о же |— 100 | 109 
ОСНО. МА$ | 2тиленгликолевый эфир п-нитрофе-|л-Нитрофениларсинис- 
ниларсинистой кислоты | Тая кислота,  этилен-|Нагревание, вакуум 29,4 | 50 
ГЛИКОЛЬ 
| 
ь О—СН | 
Е —\ ра | 
МЕР О—СН, 
СН ОСАз 





Хлорангидрид фенилэтоксиарсинистой 





Фенилдихлорарсин, 


Продолжение 


о ОСИ поиом *] 








ппу29уомонда 


у® 


р ны 
ак ож винни--25 ЕЕ ИЕ 


ь в. / 












О—СН 
ОР АС : 
СЗНюОСА$ |Хлорангидрид фенилэтоксиарсинистой|Фенилдихлорарсин, эти- — 80 
а 
А$С] 
аа 
| Бензол 26,3 


Диметиламид пирокатехинмышь- 


|Хлорангидрид пирокате- 
ЯКОвИСТоЙй КИСЛОТЫ 


ХИНМЫШЬЯКОВИСТОЙ 
кислоты, Диметиламин 


С.Н ОМ А$ 


АЗМ(СН.)> 








Этиловый эфир 1-хлор-|140 °С, нагревание 4 и| 50,2 
пропан-2,3-диолмышья- | 
КОВИСТОЙ КИСЛОТЫ, 
фурфуриловый спирт 


Фурфуриловый эфир 1-хлорпропан- 
2,0-ДдиолмышШьяковистой Кислоты 


— Ва 
т о, осн, 2 


окно О 


СН 10О4С1А$ 








| К - | | | о ео 
СзН!›О»МАз | Фениламид — диметилмышьяковистой Фениламинодибромар- |Диэтиловый эфир, нагре-| — 
кислоты син, метилат натрия вание 
(СН;О). АЗМН—9 \ 
СН: ОзМА$ |лп-Диметиламинофенилмышьяковис- нЕ 2 = 


тая кислота 


п -(СН)»МС,Н.ОА$(ОН). 








16 


25 


104 


озЕзииаи тоуэпя водпфе ппяхоа п пертия 





аоо49И’ 


) 


7 
й 


Продолжение 





Выход 
% ОТ |Литера- 






Полученное соединение 















| С ь а | теоре- : 
марная Исходные вещества Е ЩьК - 99 о 
а название, структурная формула | СКОГО 
— — | | { \, ЗУ 43 
СН О5СА$ | Диизопропиловый эфир 2-хлорвинил-|2-Алорвинилдихлорар- 
арсинистой кислоты син, изопропилат нат- 
- ›ИиЯ 
ое. | 
ССН—=СНАз осн< 
| Фе 
С.Н. О.МА$ | Диметиламид пинаконмышьяковистой|Хлорангидрид  пинакон-|Бензол 70,0 25 
кислоты МЫШЬЯКОВиИСТоЙ КИС- 
(РЕ, лоты, диметиламин 
‚  ЖАЗМСНЬ; 
(СНУ:С—О 
СзНзО2СТА$ | Хлорангидрид — дибутилмышьякови-|Треххлористый мышьяк, Нагревание 6 ч — 19 
стой кислоты бутанол 
(С.Н.О)5А$С1 
: То же Трибутиларсенит, аце- То же 98,2 116, 49 
тилхлорид 
2 | Алорангидрид диизобутилмышьякови-!Триизобутиларсенит, аце-!Нагревание -— 49 
Стой КИСЛОТЫ тилхлорид 
СН; 
УСНСн.о АЗС! 
в лв Оз\Аз | Диэтиловый эфир морфолин-М-мы-|Хлорангидрид диэтил- Гриэтиламин, толуол - 91 


ШЬЯКОВИСТОЙ Кислоты 


ВН 
о< `УМАЗОС Н.), 
СН,СН, ео 


мыЫШьЬяковистой кКисСло- 
ты, морфолин 





орион ии нии йе 





ппУозуомонаар * *Ч п поиоу 7 








тие ини 

















9 
СН. О.Аз Аллиловый эфир пирокатехинмышь:-|Хлорангидрид пирокате-|Пиридин, диэтиловый 65,5 
яковистой кислоты хинмышьяковистой эфир 
кислоты, аллиловый 
х спирт 
АЗОСН.СН=СНь 
СН. О5А$ 1,3-Пропандиоловый эфир фениларси-|Фенилдихлорарсин, про- То же вр 
НисТоЙй Кислоты ‚ пандиол-1,3 
> СН. 
СеНьА$ УСН, 
ое. СН. 
» То же Фениларсиноксид, — про- --- 69,0 
пандиол-1[,3 
» Этиленгликолевый эфир п-толиларси-|и-Толилдихлорарсин, Пиридин, диэтиловый 45 , 6 
НИСТОЙ КИСЛОТЫ этиленгликоль эфир 
0—СНЬ 
сн,—© У 
Е О—СНЬ 
» То же п-Голиларсиноксид, — 66, 4 
этиленгликоль 
СоНзОА$ Этиловый эфир метилфениларсини-|Бис- (метилфениларсил)- |Сульфат меди, нагрева-| 33,0 
оксид, этанол ние 


СТОЙ КИСЛОТЫ 
СВ, 


НЯ” 





\АЗОС, ›Н, 








овЭЗГНУП2 





Овчпиаи тоуэпя эодифе пппураа п 








аоо12И’ 








суммарная 
формула 


СоН\зОА$ 


Сэ: 5ОзА$ 


» 


С»НзО.А$> 


СоНзО,А$> 


СоН9О-А$ 











Продолжение 








Полученное соединение рана 
| | А о ОТ |Лигера- 
Исходные вещества Условия реакции я тура 
название, структурная формула КОГО 
Метиловый эфир этилфениларсинис-|Бис- (этилфениларсил)- |Сульфат меди, нагре-| 20,0 95 
ТОЙ КИСЛОТЫ оксид, метанол вание 
С$Нь 
`ЗАЗОСН, 
СёН5 
Триаллиларсенит Треххлористый мышьяк, | Диметиланилин, диэтило-| —40 122, 7/1 
(СН,=СНСН.О). Аз аллиловый спирт вый эфир 
То же Мышьяковистый —ангид-|Окись кальция, нагрева-| 70,5 6 
рид, аллиловый спирт| ние 96 ч 
9,9-Диэтил-2,4,8, [0-тетраокса-3,9- Диэтиловый. эфир этил-|Нагревание 76,8 | 107 
диарсаспиро- (5,5) -ундекан арсинистой кислоты, 
| сме СН. СН.-— В) пентаэритрит 
СЫНА еХ. о АЗСЫНЬ 
0—СН, СЕЬ-- 
Трипропан-1,2-диоловый эфир ди-|Мышьяковистый ангид- - ь 70 
мышьяковистой кислоты рид, пропандиол-1[.2 
СНЗ 
| ^ Уавобноньолз( | 
|  СНзСН—о \0—СНСН, 
Трипропан-1,3-диоловый дИ- ххлористый ИНЬ: 
рипр [-',о-ДИОЛОВЫЙ эфир ди Треххлористый мышьяк. [иридин, диэтиловый #0 19 
МЫШЬЯКОВИСТОЙ Кислоты пропандиол-1,3 А | 
СНэ—О ОСН ый эфир, нагревание | ц 
| | Ь 
СН. `ЗАЗО(СНа)зОАЗХ УСН 
Гептиловый эфир  этиленгликоль-|Хлорангидрид этилен- ры у рн 
МЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ гликольмышьяковистой а 79,2 | 68 
кислоты, гептанол 
\ 
т — | 
| 
‚Улс Ну | 


- ти 
——=—„‹«, - 
ый 


9 п поиоу 





ппУэвувуонаар 


«р 


у 


т 








» 


СН ОА$ 


» 


у 


» 


СН. О.А$ 





Пропиловый эфир дипропиларсинис-!Бис-(дипропиларсил) - 





м 
"УАзос, Н 





сн, 
3-Бутоксипропан-1,2-диоловый эфир Этиларсиноксид, 3З-бут- 
этиларсинистой кислоты оксипропан-1,2-диол | 
Пе: 
С2Н5А$< 
О—СНСНЬОС,Н, 








| 
| 

130 °С. нагревание 3 и 82,0 90 
| 





Сульфат меди, 80 °С, 2 ч| 76,1 11 

ТОЙ КИСЛОТЫ оксид, пропанол 

Метиловый о ра 
КИСЛОТЫ 


|Бис- (дибутиларсил) - 


оксид, метанол 


Сульфат меди, кипяче-| | 35 4 
‚ ние 2 ч 


(С.Н) >АзОСН, 


То же | Нагревание 


Окись метилдибутилар- 
сина 


С РРР 


'Бутиловый эфир метилбутиларсинис-|Бутиловый эфир метил- То же 2,01 94 
той кислоты бутиларсиновой кисло- | 
СН, ТЫ 
УАЗОСаН, 
С.Н. 
То же 'Окись  диметилбутилар- > 9 058, 56 
сина | 
Дибутиловый эфир метиларсинистой Метилдииодарсин, бута-Пиридин, диэтиловый 63 26 
кислоты ° НоЛ эфир, нагревание | ч 
СН.Аз(ОС.Н.). | | 
Го же Дибутиловый эфир ме- Нагревание 7 в 09, 52 


тиларсиновой кислоты 





= $ 


0.8 |153, 55 


тоуэпУ эоатфе ппийура@ п пеатии- 

















Продолжение 





Выход 


Полученное 


соединение О 
Условия реакции теор@- | тура 


суммарная 
формула 


С.Н» О.А$ 


СН О. Аз 


» 


» 


» 


» 


» 





Я‹ те вещества 
Исходные веществ. ’ тиче- 


название, структурная Формула ского 


























Дипропиловый эфир пропиларсини-|Пропилдииодарсин, про- | Пиридин, диэтиловый 67 26 
стой кислоты | панол | эфир 
СзН,А$(ОС.Н.), 
Бутиловый эфир метилбутиларсино-|Бутиловый эфир метил-|Бензол, нагревание 4 4ч| 24,9 |583, 54 
ВОЙ Кислоты бутиларсинистой кис-| 
О лоты, двуокись селена 
СН | 
>АЗОСН; 
СаНо 
Грипропиларсенит Мышьяковистый —ангид- Сульфат меди, нагрева-|56,75 |29, 28, 
(СзН;О).Аз рид, пропанол ние 40, 49, 
вы. 69, 71 
‚ Гриизопропиларсенит Греххлористый МЫШЬЯК, Диметиланилин, диэтило-| 46.8 20 
СН, изопропиловый спирт вый эфир 
‚СНО 4$ 
ОБЬ т 
Рид, изопропиловый| ние 
спирт 
| Дибутиловый эфир мети, “| Дибути тй ) вр. | 
ДЖ у? ый эфир метиларсиновой| Дибутиловый эфир ме-| Бензол, нагревание 3 и 65 9 Бо 
кислоты тиларсинистой — кисло- и. 
О ты, двуокись селена | 
СН Аз(ОС.Н.)› 
То Ж АЯ ота ` 
е Метиларсинал серебра,| Бензол, нагревание 94 “| 49 24 


иодистый бутил 


» А РЕ га № дтн а Ш 








Ст» 
[ею р, 


пиУочурУонаэр *)7 °а п потоу 








+9 











» » 
та, бутанол 
» Дипропиловый эфир пропиларсино- Дипропиловый эфир про-| Бензол, нагревание 3 
ВОЙ КИСЛОТЫ пиларсинистой кисло- 
О ты, двуокись селена 
С3Н»Аз(ОС,Н)), 
СН О4А$ | Трипропиларсенат Арсенат серебра, иоди-| То же 
(С,Н.О), Аз стый пропил 
» То же Трипропиларсенит, бром Охлаждение 
СН Оз А$ Грис- (2-метоксиэтил) -арсенит Мышьяковистый ангид- Сульфат меди, нагрев 
(СНОСН.СН,О), Аз рид, 2-метоксиэтанол ние 
СэНо ОС3А$ Хлорангидрид фенил-1,3-дихлоризо-|Фенилдихлорарсин. эпи-|Выдерживают 10 суток 
пропоксиарсинистой кислоты хлоргидрин при комнатной темие- 
© оС ратуре 
ЗАзОСНС 
СеЕЕ СЕРЫ 
СоНиОСЬА$ Алорангидрид фенил-2-хлорпропокси- Фенилдихлорарсин, окись бы 
арсинистой кислоты пропилена 
ых 
‚РАЗОСНСНАСН, 
СёН;: 
@ Н 0] А 5 1 Т ы т ть т &2 
91114 Иодистый диметилфенилметоксиар-| Метиловый эфир метил-|19—50 °С. нагревание 
СОНИЙ фениларсинистой кис- 60 ч 





| Метиларсиновая 


лоты, иодистый _метил 










кисло-|Бензол, нагревание 


67 


02 


41 








охвчтичи 1лоуэпя эводпфе ппихред п уеэлийз 


79 ОО ЗИ’ 


/9 


У 











Продолжение 


















Ви | © 
Полученное соединение Выход ыы 
| | ве % ОТ |Литера- 
суммарная Исходные вещества Условия реакции ый тура 
МАЛ название, структурная формула а 
формула | р р форму: ского 
СоНа«О4МАз | Азотнокислый диметилфенилметокси-|Иодистый диметилфенил-|Нагревание 
арсоний метоксиарсоний, азот- 2 
ГСН: СН, ная кислота 
СН: 5О3С1 ‚Аз Трис- (1, 3. т Ни -арсенит |Греххлористый мышьяк,|Выдерживают 10 суток | 2% 
'ССН, эпихлоргидрин при комнатной темпе- * 
| УСНО | Аз ратуре |8 
ССН р в- 
С9Н1506С13А$2 Трис- (1-хлорпропан-2,3-диол) -овый Мышьяковистый —ангид-| — | 27 
эфир димышьяковистой кислоты рид, „ 1-хлорпропанди- у 
СНэС!] ол-2,3` №. 
СН2—О О—СНо - 
| УЗАЗОСНСНаОл8 | © 
сСНеСН—О Зо—снсньс ВЕ 
| ие. < 
СУНлэОзЗСМАв? | Бис- (3- -дихлорарсилпропил)- -ОвВыйЙ 3-Гидроксипропиларси- у ы 
эфир 3-оксипропиларсинистой кис-| ‘новая кислота. серни- ы 
лоты стый ангидрид, соля- Гы 
| `й И О(СНУзАЯСЬ ная кислота = 
НО(СН.).А 
о (СНУ. АзСЬ 
ее А$. | п | о | ея 
0712274 Трипропиловый эфир гидроксифтор- Грипропиларсенат, трех-|Смешение 
МЫШЬЯКОВОЙ КИСЛОТЫ | Фтористый мышьяк, 
| Т О - 
ей (Е)(НО)А$(ОС.Н, мии 
Сто 
СоНзОзА 
10'113`73А$ | Бутиловый эфир пирокатехинмышья- `Хлорангидрид пирокатеё-|Пиридин, бензол | 35,8 | 46 
КОвИСТОЙ Кислоты хХиНмМыЫшШьЬяковистой КиИ-| 


СоН1зОзА$ Бутиловый эфир пирокатехинмышья- Хлорангидрид пирокате-|Пиридин, бензол 
КОВИСТОИ КИСЛОТЫ -‹ХИНМЫШЬякКовистТои КиИ-| 
О слоты, бутанол 
и 


® 


900427 


Метоксипропан 2,3-диоловый Фенилдихлорарсин, Пиридин, диэтиловый 62,5 |295, 88 
фениларсинистой кислоты ‚ ]-метоксипропан- эфир 
О С | диол-2,}3 


СНА | 


Диэтиленгликолевый эфир фенилар- Фенилдихлорарсин, ди- 
синистой кислоты этиленгликоль | 


ОСН,СН 
сны 
оСН,СН, 


То же Фениларсиноксид, диэти- 
ленгликоль 


- т Г 
7.1, 4715 


1 


СО, Аа -|Ф 
101304 ениловый эфи |-мел пропан-| У н В 
нех ПЕН Алорангидрид 1-метокси- Пиридин, ДИЭТИЛОвыЫйЙ 
як оо. | эфир |: 
н.о ковистой кислоты, фе- 


АЗОС,Н; и: 
О 


Г ыч 
— 
|. 
| 
ю.. 
> 
ый 
С 
[в 
| 
> 
А, 
< 
ый, 
фо 
5. 
—— 
ыы 
< 
= 
— 
=. 
> 
\ 
— 
— 
ь_) 
— 


| 
СН.ОСН,СН— 


з 
| Диэтиленгликолевый эфиз вех 
аи а эфир фенилар-|Фениларсиновая кисло-|Уксусный ангидрид, 
та, этиленгликоль гревание 


08591119 











Про должение 





| Выход 
% от 








Полученное соединение 
















к тва Условия реакции теоре- 
суммарная к а а Исходные вещес ча 
формула название, структурная формула о 

СлоН1-ОА$ Пропиловый эфир метилфениларси- Бис-(метилфениларсил)- |Сульфат меди, нагрева-| 63,0 
НИСТОЙ КИСЛОТЫ оксид, пропанол ние 
а 
„РАЗОСзН: 
СН; 
» Этиловый эфир этилфениларсинистой Бис- (этилфениларсил) - То. же 59,0 
КИСЛОТЫ оксид, этанол 
С.Н; | 
АЗОС.Н; 
СЫ 
) То же Серебряная соль этилфе-|Бензол, нагревание 3 «| — 
ниларсиновой кислоты, 
ИОДИСТЫЙ ЭТИЛ 
» Метиловый эфир пропилфениларси- Бис- (пропилфенилар- Сульфат меди, нагрева-| 26,0 
НИСТОЙ КИСЛОТЫ сил)-оксид, метанол ние 
‚?АЗОСН; 
СН; 
СоН5О›А$ | Диэтиловый эфир фениларсинистой Фенилдихлорарсин, эти-|Диэтиловый эфир, нагре-| 61 3 
кислоты лат натрия вание 
С«Н5Аз(ОС,Н.). 
ь То же | | о 
Го же Фенилдихлорарсин, три-| 140 °С, нагревание | и 94 0 
этоксистибин 
? 
» 


Фениларсиноксид, мета- 





СоНи5ОзА$ | Диэтиловый О О а О А | 


и д 





Литера- 
тура 


я 5 


30 


95 


ппУозурУонаэр ° ‘Ч п птоноу -1 








@ о 50. А $ 


Со НО А$5 


СН Ол Аз 


‚СН2о 


ТТ ку | 5 
ДИЭТИЛОвВыиИ | чилар. В. тарс 27 сепебр2 ПЕ, ‚ 
д эфир  фениларсиновой|Фениларсинал серебра, о эфир, 100 °С 


кислоты | ИОдДисТыЙ этил 


| 
сен, ОСЬНу 


1 риэтиленгликолевый эфир диарсон-|Арсонуксусная кислота, 
уксусной кислоты этиленгликоль | 


О О 
] ‚ОСНа 


| 
УАЗСН2СООСНЬ СНёООССНоАз/ | 
О МосНа 


Дибутен-1,3-иловый эфир ацето- Трибутен-1,3-иларсенит, Нагревание 
мыЫШЬяковистой Кислоты уксусный ангидрид 

ЕЕ 

СН.СООА$ И 


/2 


 Дициклопентан-1,2-диоловый эфир 


МЫШЬЯКОВОЙ Кислоты 


| 
Циклогексиловый эфир |1- `метокси-|Хлорангидрид 1[-метокси-|Пиридин. ДИЭТИлОвыйЙ 


пе -2,3-ДдиолмыШЬяковистой —Ки- пропан-2,3-диолмышья-| эфир 
ОТЫ ковистой кислоты, ци- 


"ое в: 
ЗАз0— АЗ \ клогексанол 
сн, осн.Сн "ЧР | 


| Октиловый эфир этиленгликоль- `Хлорангидрид этиленгли- 


МЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ КОЛЬМЫШЬЯКОВ ИСТОЙ 
СН.—О кислоты, октанол 


АЗОС,Н 
Иж 1 


ый 
| © 
| 
| м 
т > 
3 
5 
| © 
` © 
Г = 
ча 
^^) 
щи: 
` 
— 


ь_ 
ыы 
— 
(® 
| - 
‘в. 
С 
С 
м: 
с, 
С. 
= 
— 
| 6% 
ъ 
| © 
ыы. 
в. 
`—+ 


вика 


0У8917113и 




















Полученное соединение % ОТ 





Исходные вещества Условия реакции 





суммарная тиче- 


формула 





название структурная формула 








Пиридин, Диэтиловый 
эфир, нагревание 





С1оН21ОзА$ Хлорангидрид пинакон- 
мышШЬяковистой КиСЛО-, 


ты, бутанол 


Бутиловый эфир пинаконмышьякови- 
СТОЙ КИСЛОТЫ 




















“УАзОС,Н, 





НО 


Диэтилциклогексиларсенит 


/ \ одзос,ну, 


» То же Ки 


Дихлорангидрид Цикло- 

гексилмышьяковистой 

кислоты, этанол 

То же Хлорангидрид диэтил- 
мышьяковистой кисло- 
ты, циклогексанол 


» 





» » Триэтиларсенит, трицик-|Нагревание до 130 °С. 


логексиларсенит 24 
`Гексиловый эфир 1- -метоксипропан-| Алорангидрид  1-меток-| 
2,9-ДИОЛМыЫШЬЯяковистТой Кислоты ’ сипропан-2-3-диол- 


МЫШЬЯКОВИСТОЙ КИС-| 
лоты, гексанол 


СоН О. Аз 
0- ^21^ 4:2 з 
й Пиридин, ДИЭТИЛОВЫЙИ 


эфир 


Дибутиловый. эфир ацетомышьякови- 
СТОЙ КИСЛОТЫ 

СН.СООА$(ОС.Н,}, 
Диизобутиловый эфир ацетомышья. 
| `КОВиСТОЙ Кислоты 


Грибутиларсенит. уксус- 


140—146 °С ИЕ 
ный ангидрид ‚  Нагревание 





Триизобутиларсенит, ук- 
ный ангидрид 


СН.СООАз осненС и 
СН. р. 





й ‚ Пибволая-КЯ. пили В д | 


Выход | 


` теоре- 





| ского | 





Продолжение 


Литера- 
тура 


46 


106 


106 


105 


19 


49 


49 


пихэзирхонаэр °Г *`9 п поиоу 





Ча 





| Дипропан-1,2-диоловый эфир бутил-|Бутиларсиновая кислота,Бензол, нагревание 
арсиновой кислоты пропандиол-1,2 


Сао 
® а О—СНЬ 


—о | 
ен. 
СН.СН—О О—СНСН. 


Бутиловый эфир дипропиларсинистой Бис- (дипропиларсил) - Нагревание 
кислоты оксид, бутанол 


(С.Н?) А$ ОСН 9 


Изобутиловый эфир дипропиларсини. Бис- (дипропиларсил) - 
стой кислоты оксид, изобутанол 


СН, 
СН; 


Этиловый эфир дибутиларсинистой Бис- (дибутиларсил) - Сульфат меди, кипячение! 64,8 
КИСЛОТЫ оксид, этанол 


(С«Нь)>АЗОС.Н, 


(С1оН2305А$ Дибутиловый эфир этиларсинистой Этилдиода СИН, бута- Пиридин. ДИЭТИЛОВЫЙ 70 26 
| 


96019’ 


обар+т7 


(СН: АЗОСН:СНС 


КИСЛОТЫ НОЛ ’ эфир 
СН, А$(ОС.Н.), 
То же Бутиловый эфир диэтил-|Нагревание г 2.0 В ‚ 99 
арсиновой кислоты 


Дибутиловый эфир этил- То же 9 6: 9. 22 
арсиновой кислоты 


тт _ 8 ГР а В | д | | | г 
| Дипропиловый эфир бутиларсинистой Бутиларсиноксид, пропа-! Сульфат меди, кипяче- 64, 4 00 
кислоты НОЛ Г НИе "2% 
Дибутиловый эфир этилмышьякови- | Хлорангидрид дибутил-|Пиридин, ДИЭТИЛОВыЫЙ 
СТОЙ КИСЛОТЫ мышШьЬяковистой кисло-| эфир 
С.Н‚ОА$(ОС.Н.), ты, этанол 


гоуэпх эо@тфЕ пийхраа п 


рУвн97119и 














\|олученное соединение 





суммарная 
формула 


название, структурная формула 





Условия 


Исходные вещества 





Со Н2зОзА$ | Дибутиловый 


КИСЛОТЫ 


эфир 


О 
| 
(„НА $(ОС.Но 


у 
КИСЛОТЫ 


О 
| 
СаНЬ А$(ОС.Н.)› 
Этилди-трет-бутиларсенат 
(С.Н; О)(СНз):СОЪАзО 


2,2,2,2’,2/,2’-Гексахлордиэтиловый 
эфир Фениларсинистой кислоты 


С.Н. А$(ОСН»СС1.), 


То же 





СоН.ОСЬАз 


» 


СоНзОСА$ | Этиловый эфир 
|  арсинистой кислоты 


аея=ен 
УАЗ ЖЕН; 
СёНь 


|-Метоксипропан-2.3-диоловый 
п- нитрофениларсинистой кислоты 


СлоНзОМАз 


„О—<СНь 
а уро ьнь © че ©'@ = 


этиларсиновой 


Дипропиловый эфир бутиларсиновой 


| Аллиловый эфир фенил- 


2-хлорвинилфенил- 


эфир] 


Дибутиловый эфир этил-|Бензол, нагревание эЭц 


арсинистой 
двуокись 


КИСЛОТЫ, 
селена 


Бутиларсиновая  кисло-|Бензол, нагревание 
та, пропанол 
|Триэтиларсенат, триме- |Кипячение 


тилкарбинол 


2,2,2-! Кипячение 2 ц, 


ние в вакууме 


Фениларсиноксид, 
трихлорэтанол 


арсинистой КИСЛОТЫ, 
2,2,2-трихлорэтанол 


2-Хлорвинилфенилхлор- |Этанол, нагревание 
арсин, этилат натрия | 20 мин 
п-Нитрофениларсинис-  |Нагревание. вакуум 


тая кислота, 1-мет- 
оксипропандиол-2.3 


реакции 





нагрева- 





60,0 


2.160 


73,51 


50,5 





Продолжение 
Выхоц 
% ОТ |Литера- 
‚ теоре- | тура 
| ТИЧе- 
СКОГО 


6/ 


109 


45 


45 


90 


20 


ь `П 9 п вооу -1 


ппур9томонда 


т 











И: 
И арт ни ОСН 
НЙ | 2— 3 


















ты, анилин 


СтоН1з02С1зАз | 2,2’-Дихлордиэтиловый эфир фенил-|Фенилдихлорарсин, окись|Выдерживают о 10 суток 4 
арсинистой кислоты ' этилена при комнатной темпе- 
| ›»атуре 
С.Н, А$(ОСН,СН.С\. р 
» То же Фениларсиноксид, ЭТи- = 21 
ленхлоргидрин 
. [> | м ;- ве С ОЕ 
Со 4ОМА$ Диэтиламид пирокатехинмышьяко-| Хлорангидрид пирокате-| Бензол 28,3 20 
вистой Кислоты ХИНМЫШЬЯКОВИСТОЙ КИ- 
О слоты, диэтиламин | | 
и. 
| ‚ АЗМСН)»). 
ох 
Со Н14О5МА$ | Диэтиловый эфир п-нитрофенил- — | 104 
мыЫШЬяковистой Кислоты 
(+. Н.«ОЛА$ | Иодистый — метилэтилфенилметокси-|Пропиловый эфир этил-|Выдерживают 120 ч при ге 35 
арсонии фениларсинистой кис-| 20—30°С 
СН, „СН, к лоты, иодистый метил | 
Аз ] 
СеН: ОСН}; | 
СоНивО-МА$ Фениламид диэтилмышьяковистой Фениламинодибромар- Диэтиловый эфир, нагре-| — 9 
КИСЛОТЫ син, этилат натрия вание 
р | : —. з | 
(НО). АЗМНС, Н; 
То же Хлорангидрид диэтил- ы 
МЫШЬяЯкКОвиСтТой кисло- 


Триэтиламин, толуол — 











рр ини пиши 


ппиура п удагни2 эбо1аИ’ 


рувчипаи лоуэпя эоЧпфе 


——] 


Продолжение 








олученное соединение 


суммарная 


формула формула 


название, структурная 











СлоН16О8СТАзз | Бис- (1-оксиметил-3,5,8-триокса-4- 
арсабицикло-[2,2,2]-октан) -хлорар- 
СИН 
О—СНЬ 
А5—О—СН.—ССНО. | А$С1| 


а Сы. . 





Со НэОС1А$ | 2,2’-Диэтоксидиэтиловый эфир 2-хлор-|2-Хлорвинилдихлорар- 


виниларсинистой кислоты. 


ирина иеиинае 


тина оная ававааь 


МЫШЬЯКОВИСТОЙ Кислоты 


() и 

Е. | 

с Х осн 
О 


3,5,8-Триокса-4-арсабицикло-[2,2,2]- 
|  октан-[-оксиметил-(1”,3”-диокса-2"- 
арсиндан) 


О 


СаН2Оь Аз» 


СН,—О 


ый ь 
|  АЗОСН.С-СН,—О-—Аз 


Бе о 


р 







Фурфуриловый эфир пирокатехин- 


% от |Литера- 
| т с Я | теоре- т а 
Исходные вещества Условия реакци ре УР 
|1 сАого 
о о а 
| ха | - о уе | 7 
(1-Оксиметил-3,5,8- Вакуум, 200—220 °С, на- 88,4 | 107 
триокса-4-арсабици- гревание 2 4 
кло-[2,2,2|-октан) - 
дихлорарсин, |-окси- 
метил-3,9,8-триокса-4- 
арсабицикло-[2,2,2 |- 
октан 
син, 2-этоксиэтилат на- 
трия 
Этиловый эфир пирока-|Нагревание к 7 
техинмышьяковистой | 
кислоты, фурфурило- 
вый спирт 
[-Оксиметил-3,5,8-три- » 80.2 | 107 


| т ‚т | Выхол 









окса-4-арсабицикло- 
[2,2,2]-октан, этило- 
вый эфир  пирокате- 
ХИНМЫШЬЯКОВИСТОЙ КИ- 
слоты 





У т 


а В. 


ппуэвуомонада 


Г) 





при 


п 


С Н1зО5А$ |п-Толиловый эфир дивиниларсиновой 


О 


| 
(СН, —=СН)5А$ОСьН.СН.-п 


С1Ну5О. Аз 1-Этоксипропан-9,.3-диоловый эфир Фенилдихлорарсин, 
фениларсинистой кислоты |-этоксипропан- 


©, Диол-23 

< а. 

О—СНСН.ОС,Н; 
То же Фениларсиноксид, |-эток- 

| сипропандиол-9.3 

эфир п-Голилдихлорарсин, 


|-метоксипропан- 
ОЕ диол-2,3 


1-Метоксипропан-2,3-диоловый 
п-толиларсинистой кислоты 


п-СНаСьН. Аз 
Бутиловый эфир метилфениларсини-| Бис- (метилфенила] - 
стой кислоты 


меди, 
сил)-оксид, бутанол 


СН, 
ЗАЗОСаН, 
СН 


Пропиловый эфир этилфениларсини-|Бис- (этилфениларсил) - 
СТОЙ КИСЛОТЫ 


оксид, пропанол 
СН. 
ЗАЗОС.Н; 


5Н 


Этиловый эфир пропилфениларсинис-| Бис- (пропилфениларсил) -| 
ТОЙ КИСЛОТЫ оксид, этанол 
СзН; 


- АЗОСЬН, 
«Нь 













Продолжение 











Ни Е а | Выход 
Полученное соединение | 
ль : уг Ч О е- " р. 
суммарная Исходные вещества Условия реакции ее гура 
м Ета г № у т у з. п. А 
формула | название, структурная формула | ского | 
:. 












<“ « = т чт | 5 
СН/ОАз$ | Метиловый эфир бутилфениларсинис- Бис- (бутилфенилар- То же 31.0 в 
ТОЙ КИСЛОТЫ СИЛ) -ОкКсид, метанол 
СН 
АЗОСН. 
СёНь кр 
СН О5Аз |Капроат пентаэритритмышьяковистой |Пентаэритритовый эфир|Пиридин, 45—50 °С, на-| 49 46 2 
кислоты мышьяковистой кисло-| гревание 2 4 ыы 
‚ СН, а ты, капроилхлорид я 
к 
9 
СН.(СН5).СО.СН. и СН.-—Ор— А$ | 
®р 
Мао 
. № 
С. 1НзОзА$ |Нониловый эфир этиленгликоль-|Алорангидрид этиленгли-|Пиридин, диэтиловый 50,7 65 к 
мышьяковистой Кислоты КОЛЬМЫШЬЯяковистой эфир ье 
В кислоты, нонанол < 
с 
‚АЗС: Ну о 
С Н.—О < 
%. | 
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(СН?) АОН. 
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(СНнО» А5О стыи амил 
» То же Глина паплатит Калле Е 





Исходные вещества Условия 

















реакции 


нагрева- 


100 °С 





Продолжение 
Выход 
% ОТ |Литера- 
теоре- | тура 
тиче- 


| СВОТО 


9,3 


ч.9 


59,0 


24,0 





У {е) 


95 


108 


108 


Г 


29 


58, 62129, 40 


п поио 





пимэауомонаар `П ‘9 


Га 


36 


Е. 


Я 


м 


| 





спирт 


_ изо-СЛА ОА \ рид, изоамиловыйи | , / у ааа 


























А, НТаргое ти“ ПС | к б 
1 С,5НззО.Аз | Триамиларсенат Арсенат серебра, иоди-|Нагревание до 100°С 
| о стый амил 
(СН О)зАЗО 
» То же Триамиларсенит, бром |Охлаждение 109 
С5Н2ОзМА$ | Диэтиловый эфир 4,1-1- (карбобензил- — — 90 
оксиамино) -пропионовой кислоты 
4,1-С6НСН.ООСМНСНСООА$(ОС.Н,), 
(5 Н24О.МА$ 4,1-2-Фенил-1-карбэтоксиэтиламид ^лорангидрид диэтил- |Триэтиламин, хлорофолм, 91 
ДиэтилмышЬьяковистой кислоты мышьяковистой кисло-| диэтиловый эфир 
СООС,Н. ты, этиловый эфир 
. й а1-фенилаланина 
а1-С,Н:СН, НМНА$(ОС.Н;)› 
С15НоаО;МА$ -2-п-Оксифенил-1-карбэтоксиэтил- Хлорангидрид диэтил- Триэтиламин, толуол 91 
амид диэтилмышьяковистой кисло-| мышьяковистой кисло- 
ТЫ ты, этиловый эфир 
СООС,Н, 2-п-оксифенил-1-ами- 
Ч нопропионовой кисло- 
ХХ : 
-НО—Х \-СН.СНМНАЗОСЬНу, | ТЫ 
| Н ОТА$ | Г т = | = | | | 
151126 Иодистый метилбутилфенилбутокси-|Бутиловый эфир бутил-|Выдерживают 5 и пов [5 
арсоний фениларсинистой кис-| 90°С 
= + лоты, иодистый меть | 
СН „вн, дистый метил ‘ 
АЗ В" 
С4Нь ОСН, 
> Иодистый — дипропилфенилт ; 
енилпропокси- | р 
рений р ф пропокси-| Пропиловый эфир про-|140°С, нагревание 5 ч| — 35 
пилфениларсинистой 
СН», ый кислоты, иодистый 


< | Т- пропил 
| С.Н; ОСН. | 







































Продолжение — 
О ода =) 
| | Зы Выход | 
Полученное соединение | % от | Литера- 
а Исходные вещества Условия реакции ры тура 
ых название, структурная формула | ского 
СН О4«МА$ | Азотнокислый дипропилфенилпропок-|Иодистый дипропилфе- |Нагревание 66 
сиарсоний | нилпропоксиарсонии, 
Са ен № азотная кислота 
Аз к. а *. 
И С3Н? ОСзН; . р 
№ 
Сл ы 
вазвии Новое и иеа новые | | <. 
Св На3ОзА$ | Дипирокатехиновый эфир В-арсон-| — 96 я 
кротоновой кислоты 5 
СН,С=СНСООН 
о ы 
и х 
ХХХ : 
\ ау №: 
< 
СНА к З 
), 4$ | о | > 
1611154 Дифурфуриловый эфир  фениларси-|Фениларсиноксид, фур-|70—75 °С при 11—12 мм Г ы 
НИСТОЙ КИСЛОТЫ фуриловый спирт рт. ст., нагревание 2 и Г 
—_ я 
ое ы 
Св Н17О.А$ - | 
6 17-4 Дипирокатехиновый р бутилар-|Бут! 
илар-рутиларсиновая кислота,|Бензол. нагревание 
синовоЙй Кислоты и о ааа 67 
чо У х 
7 
С) Н О.А 3 | | 
167118 02А $2 |9,6-Диметил-2,5- дифенилтетрагидро- |Фен! ь | 
рениларсин, ацетальле- ИА | | 
|.4-диокса-2,5-диарсин ма р етальде- |Хлористый водород а | 96 | 
| 
ь 
О-—СН 





ее о: 


















| 
е- |Хлористыи водород 2 66 
— а Я А Ь т Г] Ур -] № | Д 
СН О›Аз$о |3,6-Диметил-2,5-дифенилтетрагидро Фениларсин, ацетальд 
[,4-диокса-2,5-диарсин ГИД 
СН. 
О-—СН 
СНьА < ЗАЗСеН, 
СН—0О 
С, 
СвНоОА$ Пропиловый эфир фенил-п-толилар-| Фенил-п-толилхлорар- Диэтиловый эфир, нагре-| — 14 
сИиНиСтой Кислоты син, пропилат натрия вание 
| СН 
6-5 
Ся” “4 
СН. О, А$ 2,2’-Диметил-1,1’-диоксодибутан- Фениларсиновая кислота, Уксусный ангидрид, на-| — 67 
1,2-диоловый эфир фениларсиновой| 1-метил-!-оксимасля- гревание 
КИСЛОТЫ ная кислота 
| | 
СНЕ С.Н 
788 
СН Оз Аз Бис- (1-оксиметил-3,5,8-триокса-4-ар- 1-Оксиметил-3,5,8-триок- |Нагревание 94,0 | 107 
сабицикло-[2,2,2]-октан) -фенилар- са-4-арсабицикло- 
СИН -[2,2,2]-октан, диэтило- 
| ВЫЙ Бениларси- 
СН. © ЫЙ эфир. фениларси 
| -% НиСТои кислоты | 
| 
ОИ» > 
Св НО. Аз Диизоамиловый эфир фениларсини-|Фенилдихлорарсин, изо- | Диэтиловый эфир, нагре-| 53,4 |14, 82 
СТОИ КИСЛОТЫ ’ амилат натрия вание о 


в 


С.НьАз(ОСЬН, 1 -изо) 





обэагнто 1воола 





гоуэтх эоатфе ппиймхоаад + 


И 


7 
й 


0897719" 


и 

















Полученное соединение 


| ЛОВИ ‚акции 
Исходные вещества Условия реакц 
суммарная | а 

ОУ название, структурная формула 























Выход. 

\% от |Литера- 
теоре- | тура 
тиче- | 







| ского 


С ‹НэО.А$ | Дигептен-1,3-иловый эфир  ацето- Тригептен-1,3-иларсенит, Нагревание 
мышьяковистой КИСЛОТЫ уксусный ангидрид 
2 Н==6Ыу 
СН.СООА$ ОСН‹ 
Л 
С НОзАз | Дипинаконовый эфир В-арсонкрото-|В-Арсонкротоновая  кис- р 
НОВОЙ КИСЛОТЫ лота, пинакон 
СН.С=СНСООН 
(СНУ»С-о. | „О—С(СНЬ, 
А$ | 
(СНз)С—О —С(СН.»), 
Св НаОзА$ Бутилдициклогексиларсенит Дихлорангидрид цикло-|Пиридин, диэтиловый 
г ® гексилмышьяковистой эфир, —5 °С, нагрева-| 
й Изобутилдициклогексиларсенит Дихлорангидрид ЦИКЛО- То же 









гексилмышьяковистой 
кислоты, изобутанол 


о Аь. —0 | АЗОСаНь-изо 


# 







Св НззОзА$ | Диамилциклогексиларсенит Дихлорангидрид цЦикло- > 
Ре. гексилмышьяковистой 
‹ `—ОА$(ОС;Н11)5 кислоты, пентанол 

Се НазО.Аз | Дипинаконовый эфир бутиларсиновой|Бутиларсиновая кислота,|Бензол, нагревание 


Кислоты р пинакон 





Н ков 
А о—(сСН»), 
ка 
(СА3),С—С ^9— АСНз)> 





СеНззО5А$ |2,2’-Диэтилдигексан- [,3-диоловый — ты 
эфир мышьяковой кислоты 


СН,—О ОН О—СН, 
РА бе “4 м. 





Продолжение 









— [06 
— 96 
9,81 2108 
6,4 | 108 
33,4 | 108 
> 67 








пиниитешшиг— 


маза 


иуэвуруондар °Г `9 п 





СОТ 
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Ри 


( 


Ао \ ©“ а@ 
\‹ 3)> о й \ 4 
ео т9—с<©в.). 






2.2’- Диэтилдигексан-1,3-диоловый 
эфир мышьяковой кислоты 


Е он ООм 
р М 
С$НЕСН А$ СНС.Нь 
БЕ р Хо 
СН—О О—СН 


С1Нз5ОА$ | Октиловый эфир дибутиларсинистой Бис- (дибутиларсил) - Сульфат меди, кипячение 
кислоты ’ оксид, октанол МЫ 
(С4аНь)>АЗОСзНи, 


Св На«ОзМА$ | Пирокатехиновый эфир карбобензил- 
оксиаминоацетомышьяковистой 


7 


эса1+и7 


Е Инне. Етиининнииинининииини Е о ие печени 
в. 


й 





С+Н5СН,ООСМНСН,СООАз< 
О- 


Св НзОМА< | 10-Бутокси-5,10-дигидрофенарсазин  |10,10”-Бис-(5,10-дигид- ре ронаие 
рофенарсазин) -ок- 
сид, бутанол 





оБАтиаи доуопх эодпфе пийихрьаа 


СвНзэОМА$ Диэтиламид  дициклогексилмышьяко- хлерангидрид дицикло-|Диэтиловый эфир, 
вистой кислоты гексилмышьяковистой | —4°С, нагревание | и 


их \ | кислоты, диэтиламин 
< 9) АЗМСНУ, 





Е РРР ЗЕРЕН 








суммарная 
формула 


зоной ние 


( 17НлзО4А$2 


у 


СН ОвА$ 


С.2НззОзА$ 












ож, } АЗОСЫН, : 






















гексилмышьяковистой | | 
кислоты, пентанол 





Продолжение 
МР ее Ем | Выход 
Полученное соединение (7 от |Литера- 
Исходные вещества Условия реакции | ри тура 
название, структурная формула ского _ 
(1-Оксиметил-3,5,8-триокса-4-арсаби- |-Оксиметил-3,5,8-три- |Нагревание 98, 03| 107 
цикло-[2,2,2]- октан)- -дифениларсин окса-4-арсабицикло- 
| [2.2,2]-октан, этиловый 
СН.—0О | | 
ТЖ эфир дифениларсинис- 
(СН) АЗОСН.С—СН»,—О— Аз той кислоты 
МОН-9Х. 
3,9-Дифенил-2,4,8,10-тетраокса-3,9- Фениларсиноксид, пента-|160—200 °С, вакуум, на-| 85,0 | 107 
диарсаспиро- (5, в. эритрит вание 4 ч 
СНА ‚ой А5СЬН, 
О—СНь СН.— 
Изоамиловый эфир дифениларсинис-|Дифенилхлорарсин, изо- |Бензол, кипячение 2 ч 50 82 
той кислоты амилат натрия 
(С.Н) АЗОСьН:1-изо 
2,2’-Диметил-1,1”-диоксодибутан-1,2- |Бен 
т оутан-1,2- ензиларсиновая кисло- |Уксусный ангидрид, на-| -— 67 
в эфир бензиларсиновой| та, 1-метил-!-оксимас- гревание 
ее ляная кислота 
5, сы Нь „СН. 
С—0О ый 
С.Н; | УСН. 
реа а 
| Амилдициклогексиларсенит Хлорангидрид дицикло-|То же, пиридин | 29,1 | 106 


ипУовуочонаар °П `9 п пиву `] 
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| 
| 


Хлорангидрид  дицикло-|То же, пиридин 
гексилмышьяковистой 


< 5) АЗОС;Ни ‚| кислоты, пентанол 
о 


[0-Метокси-5,10-дигидро-3,4-бенз- |10-Хлор-5,10-дигидро-3,4- |Метанол-ксилол, кипяче-| 89 
бензфенарсазин, ме-| ние 19 мин 


фенарсазин 
ы7 тилат натрия 
мн (| 


© 
и 
А$ 

сн, 


С.Н» О№43$] 2- (2’-Фенил-['-карбэтоксиэтилами- 


Амилдициклогексиларсенит 


" пеогипо 1аоолаи’ 


Хлорангидрид — диэтил-|Триэтиламин, толуол 


но) -2-оксоэтиламид диэтилмышья-| мышьяковистой кисло- 


ковистой Кислоты | ты, 2-фенил-1-карб- 
СООС.Н, —еиламил ГЛИЦИ- 


НСНУСНМНООСН.МНАХОСЬНО, 


тгоуэтУ эоапфе ппимоад 


СузН12 Оз Аз Трипирокатехиновый эфир мышьяко-|Треххлористый мышьяк,|Кипячение 30 ч 
вистой кислоты пирокатехин 


0837113 и 











Продолжение 
нений 
Полученное соединение Выход 
к Не | % ОТ |Литера- 
о: с Исходные вещества Условия реакции теоре- | тура 
суммарная | | [а м тиче- 
формула название, структурная формула ое 
С8Н:зО,Аз | Трипирокатехинмышьяковая кислота,|Мышьяковая кислота, |Вода, нагревание — 199,100 
пентагидрат пирокатехин 
Н | Аз ‚5Н.О 
| 3 
СНБ ОА$ Фениловый эфир дифениларсинистой|Дифенилхлорарсин, фе-|Ксилол — 15 
кислоты | нолят натрия 
_ (С+Н,›АзЗОСьН, 
С1вН:5ОёА$ | Дифениловый эфир фениларсинистой | Фенилдихлорарсин, фено-|Диэтиловый эфир —- }. 2 
КИСЛОТЫ | | лят натрия 
СеНБАз(ОСьНь)› 
» То же 'Фениларсиноксид, фенол ыы 40—60] 31 
18150зАз$ | Трифениларсенит Мышьяковистый —ангид-|Нагревание 60 [28, 29 
(С,Н;О)зА$ рид, фенол | 
у | | | Ех Е ры у | 
То же Треххлористый МЫШЬЯК, Циэтиловый эфир, нагре — 5 
фенолят натрия вание 
» > т 
» Треххлористый мышьяк,| «ипячение 12 ч #4 В 209 
фенол а | 
» ь 
» 
То же ет ксилол, кипяче | 90 105 
ние 15 мин 
СизН17ОвАз Дииндан-1,2-диоловый эфир мышья- 
ковой Кислоты ть = 73 
| яв „о=сн—/ “ 
№ сн—о/А8бо 6 | 
* 74 : г м. ль 7 
Иа СН ^ 
С8НО›А$» | 3,6-Диэтил-2,9-дифенилтетрагидро- Фениларсин, — пропионо-|Хлористый водород Колич.| 86 



















1,4-диокса-2,э-диарсин вый альдегид 


СН, 





ппуэвуюхонаар * ‘3 п поиоу "т 


ирина йе 





901 





СН ОзА$> | 3,6-Диэтил-2,5-дифенилтетрагидро- Фениларсин, пропионо- 
[,4-диокса-2,5-диарсин — вый альдегид 


СН, 
он 


С,НУАЗ<_ УАЗСУНЬ 


СН—О 


| 
СНь 


Дипинаконовый эфир фениларсино-|Фениларсиновая  кисло- 
ВОЙ кислоты `’ та, пинакон 


СеНь 

ого ЗО АЯ 
5 
(СНз).С—О 


| 9,0/’-Диоксо-[,1’-диметилдициклогек- Бутиларсиновая КИСЛО- 
сан-а-1-диоловый эфир бутиларси-| та, циклогексанол-1- 
НОВОЙ КИСЛОТЫ карбоновая кислота 


(18 Нод ОзА$ 


Оф т № 
Вы. 4 
В Сы 


Трициклогексиларсенит Мышьяковистый —ангид- 


РИА, ) | рид, циклогексанол 
\ Хх А$ 

АТ. 3 
То же 
циклогексанол 


Дихлорангидрид цикло- 


гексилмышьяковистой 
кислоты, этанол 


|Хлорангидрид 


| Греххлористый мышьяк, 


ДИЭТИЛ-| 


Хлористый водород 


Уксусный ангидрид, 


гревание 


Бензол, нагревание 


Сульфат меди, нагрева- 
ние 


150—160 °С, нагревание 
3Зч 

Пиридин, диэтиловый 
эфир, —5 °С, нагрева-| 
ние | ч 


То же 


мышьЬяковистой кКисСло- 


ты, ‘циклогексанол 


Колич. 


0019) 


п оварныпо 19 


Урай 


= 
| 
= 


оУвчпиеи лотопя эойпфе тп 











Полученное соединение 







Исходные вещества 








“Фарму ли: название, структурная формула 
С8НззОзАз | Григексен-1,3-иларсенит |Треххлористый мышьяк,|Пиридин 
СН=СН, | гексенол-1,3 
Аз осн< 
СН? /З 







| Диоктен-1,3-иловый эфир ацето-| Триоктен-1,3-иларсенит, 
МЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ уксусный ангидрид 


(На 


С18НззО А$ Нагревание 


СН.СООДз осн< 


у ` Диоктен-2,4-иловый — эфир ацето-| Триоктен-2,4-иларсенит, То же 
|  МЫШЬЯКОВИСТОЙ Кислоты уксусный ангидрид 
СНзСООА$| ОСН< _ 
«Нь 3 
» 6,6`-Диметилдигептен-2,4-иловый `Грис-(6-метилгептенил- | 
эфир ацетомышьяковистой кислоты| 2,4)-арсенит, уксусный 
с СН-СНСВ, ‹ ангидрид 
СН:СООА$[| ОСН 
СНз 
СН.СН 
СН; /.2 
С8Нз5О,А$ |Г ексилдициклогексиларсенит Дихлорангидрид цикло 
= р 
ут гексилмышьяковистой 
< У АЗОС НИ кислоты, гексанол 
, у т 
То же » 


С8НзэОзА$ | Дигексилциклогексиларсенит 


и ИВАНО НУ 





Условия реакцин 





ского 


57,0. 





Продолжение 
Выход 

% ОТ |Литера- 
теоре- | тура 
тиче- 


106 


106 


106 


105 
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Полученное соединение 





название и структурная 


суммарная 
серы формула 


формула 





| У-соль брассиловой кислоты 





СоаНадО2 Ви ие — в 
ея 
сНЭ„< Нда СНУ о 
Са 
сю. | Лауриновая кислота 
С.Н.О | Тридецилундецилкетон 
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СоНа1ОзАз | Дигептилциклогексиларсенит Дихлорангидрид  цикло- Го же 30,2 | 106 Г 
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ВВЕДЕНИЕ 


Реакция каталитической кетонизации карбоновых кислот 
представляет собой один из надежных и удобных методов по- 
пучения симметричных и несимметричных жирных, жирноаро- 
матических, циклических и даже гетероциклических кетонов. 
Небольшое видоизменение метода дает возможность получать 
и альдегиды. Сам метод тесно связан с термическим разложе- 
нием солей органических кислот, из которого он, собственно го- 
воря, и возник. Схема реакции такова: 


КСООН -|- В’СООН —> ВСОВ’ + СО, + Н,О (О 


где Ки К’ могут быть разными или одинаковыми. Получивший 
в последние годы техническую реализацию синтез жирных кис- 
лот’ делает весьма актуальным вопрос их кетонизации. Одно- 
стадииность технологического процесса, возможность получения 
кетонов, молекулярный вес которых отличается от молекуляр- 
ного веса исходной кислоты примерно вдвое, относительная 
легкость выделения конечных продуктов являются заманчивы- 
ми с препаративной точки зрения. Указанные преимущества _ 
приводят к широкому распространению этой реакции?. С теоре- 
тической точки зрения каталитическая кетонизация кислот пред- 
ставляет значительный интерес для выяснения роли промежу- 
точных ‘соединений в катализе. Каталитическая кетонизация 
кислот принадлежит к реакциям окислительно-восстановитель- 
ной перегруппировки, при которой отдельные фрагменты моле- 
кул преодолевают большие межатомные расстояния, а также к 
реакциям межмолекулярной конденсации с одновремениым де- 
карбоксилированием и дегидратацией. 

Попытки разобраться в механизме реакции кетонизации, ко- 
торый трактуется с позиций промежуточного образования ра- 
дикалов, ионов или молекулярного активного комплекса, про- 
должаются по настоящее время. 


КАТАЛИТИЧЕСКАЯ КЕТОНИЗАЦИЯ КАРБОНОВЫХ 
КИСЛОТ 
КЕТОНИЗАЦИЯ ЖИРНЫХ КИСЛОТ 


По-видимому, первые опыты в этом направлении были сде- 
планы Яном3, хотя еще Бертло получил немного ацетона, пропуе- 
ю кислоту через нагретую железную трубку. Яну 


‘ая уксусну 
9 Зак. 1027. 








удалось кетон 
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уравнение (1 


) для кетонизации. 


Катализаторы — окислы и соли металлов 


групы 


Сквибб“ исходя из идеи получения ацетона по непрерывно. 
му процессу, предложил в качестве катализаторов кетониза- 
ции уксусной кислоты ВаСОз и СаСО:. 

В. Н. Ипатьевым5`7 был расширен как круг катализаторов, 
так и кислот. Кроме уксусной, он кетонизировал пропионовую 


кислоту и применил 


ПО. 


в качестве катализаторов $гСО., 7пСО., 


Сандеран-—!! предположил, что первой стадией в процессе 


кетонизации 


жирных кислот на окислах и карбонатах металлов 


П группы является образование соли кислоты, которая разла- 
гается, давая кетон. ‘С увеличением молекулярного веса кислот, 


а также при 


наличии разветвленных радикалов в значительной 


мере развиваются побочные процессы; выход кетона в этом слу- 


чае уменьшается, а среди газообразных 


продуктов реакции, 


кроме СО», появляются Но, СО, непредельные и предельные уг 


леводороды. 


Окись кадмия, способная восстанавливаться в хо- 


де реакций, а также 7пО и 7пСОз, образующие летучий ацетат 


‘цинка, дают 


лишь посредственные результаты". Мнение Мей- 


т | 

ля “, считающего 2пО и СЯО хорошими катализаторами, по-ви- 
димому, является ошибочным. Карбонаты кальция, стронция и 
бария!3, 14, вероятно, наиболее удобные катализаторы, особенно 


если использ 


овать осажденные препараты, а не минералы. Об- 


разование альдегида является следствием протекания побочной 
реакции образования непредельных углеводородов": 


С„Нои .1СООН, —> С.Н, + НСООН (2) 


в Выделяющаяся НСООН взаимодействует с исходной кисло- 
т0и ‘с образованием соответствующего альдегида'. Тенденция 


к реакции 


(2) сильнее выражена у кислот с разветвленной 


цепью. Нанесение катализатора ‘на теплопроводящую металли- 
ческую подложку? или на подложку, позволяющую поддержи- 
вать стабильное состояние катализатора! 17, а также предва- 
рительный подогрев паров кислот!?, увеличивает выход кетонов 
и срок службы ‘катализатора. Выбору ‘оптимальных условий при 


проведении п 


ние результа 


роцесса кетонизации кислот помогает рассмотре- 
тов работ по изучению фазового состава катализа- 


ы. ОВ до и после: реакции. Было установлено!8-20, что: а) при ке- 
чонизажии: СНзСООН над СаСОз, ‘ЗгСОз, ВаСОз, МяСО,,: пО, 
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СО и М0 каталитическая активность не зависит от кристал- 
лической структуры катализатора: 0) отработанный катализа: 
тор, по рентгенографическим данным. состоит Из карбонатной 
и ацетатной фаз. 

Таким образом, 
зованием одной ит 
но, в какой исходн 
в патентах 


сли реакция идет с промежуточным обра: 
ОИ же соли органической кислоты, то неваж- 
ой форме взят катализатор. Именно поэтому 
з качестве катализаторов предлагается использовать 
окислы, гидроокиси и карбонаты тех металлов, которые способ- 
ны в условиях реакции давать «соль органической кисло- 
ты" 13.21.22. Хотя при реакциях ‘кетонизации, как показывает 
уравнение (1), и выделяется вода, однако равновесие реакций 
настолько сдвинуто вправо, что можно кетонизировать даже 
водные растворы кислот» 23, 4. Последнее обстоятельство чрез- 
вычаино важно для практики. 

Нижняя граница температурного интервала 'кетонизации 
кислот определяется температурой начала разложения солей 
тех органических кислот, которые подвергаются кетонизации: 
верхняя граница—термической устойчивостью кетонизируемых 
кислот и получающихся кетонов. Для соединений Са, ори Ва 
оптимальные температуры составляют 450—550 °С1,, 1, 23, 25. 26, 
для соединений Мо— около 400°С?25, а для соединений 7п и 
Са нагрев возможен до температур 350—400 °С12, 27. 

Относительно низкая рабочая температура в случае приме- 
нения МСО. позволяет использовать его для более полного 
превращения кислот, проскочивших через катализатор, состоя- 
щий из карбонатов Са, $г и Ва?8. Очевидно, выгодно работать 
при такой температуре, когда скорость разложения соли весьма 
велика, а скорость побочных процессов, в частности скорость 
декарбоксилирования © ‘образованием — углеводородов, ма- 
ла'6, 19, 20. Оптимальная объемная скорость подачи кислоти. 26 
выбирается с таким расчетом, чтобы скорость разложения про- 
межуточно образующейся соли органической кислоты не зави- 
села от скорости подачи кислоты и, в то же время, чтобы пары 
кислоты не проскакивали через катализатор. 

Высшие жирные кислоты можно кетонизировать как в па- 
ровой?3, так и в жидкой фазе", 30, однако окислы металлов ИП. 
группы не являются для них эффективными катализаторами. 

Кетонизация кислот над окислами щелочноземельных метал- 
лов представляет в отдельных случаях удобный способ отделе- 
ния кислот от углеводородов с одновременным получением ке- 
тонов?3!. 

При использовании в качестве катализатора карбида каль- 
ция вначале происходит взаимодействие3? СаС. с кислотой или 


< выделяющейся при реакции кетонизации водой. В первом слу 
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чае образуются ацетилен и соль кислоты, во втором — также 
ацетилен и СаО или Са(ОН).. Дальше аи кетонизации 
протекает, как обычно. Хлориды кальция и бария3®, неспособные 
к промежуточному образованию соли кислоты, практически не 
катализируют реакцию кетонизаций. В данном случае неболь- 
ое количество кетонов образуется при термическом, а не ка- 
талитическом разложении кислот (600°С), что было отмечено 
еще Сквиббом“. 

Накопленные экспериментальные данные позволяют напи: 

сать следующую двухстадииную схему образования кетонов: 
МеСО. (или Ме0) -- 2СООН —> Ме(КСОО)» -- СО, -- НО (3) 
Ме(ВСОО), —> МеСО, (или МеО -- СО.) + СОК (4) 


Хотя более подробно эта схема будет разобрана далее, от- 
метим здесь лишь, что: а) особенностью реакции является про- 
межуточное образование соли органической кислоты; 0) в про- 
цессе реакции происходит разрушение кристаллической решет- 
ки карбоната (или окисла), образование новой кристаллической 
решетки соли органической кислоты и, наконец, разрушение ре- 
шетки соли органической кислоты с образованием решетки кар: 
боната и окисла; в) реакция протекает ‘в объеме (массе) ката- 
лизатора. 


Катализаторы — окислы и соли металлов 
ГУ группы 


Подробные исследования Сандерана!!, 14. 3435 привели к 07: 
крытию весьма эффективных катализаторов кетонизации ИС- 
лот ТВО2 и 710.2. ‘С помощью этих катализаторов ему удалось 
синтезировать с прекрасными выходами (96—99%) кетоны, ис- 
холя из кислот с нормальной и даже разветвленной цепью. 
Близкие к теоретическим выходы кетонов при использовании 
ТО. позволили применить его для полного превращения в Ке" 
Тоны кислот, образующихся при сухой перегонке дерева?°. Как 
показали более поздние работы, при применении ТБО.» в аэро” 
гельном состоянии?3?, 38 эффективность катализатора возрастае' 
в 15 раза по сравнению с гидрогельным, гранулированным ИЛИ 
нанесенным ча пемзу катализатором. Двуокись циркония, сама 
ло себе ‘или нанесенная на пемзу, не уступает в активности ТПО: 
при кетонизации чистых ‘кислот или их водных растворов?“ 3 

Двуокиси титана", 40 ‘олова!’ и кремния!.4! значительно 
уступают ТВО2 не только по каталитической активности, но и В 
силу своей способности катализировать побочные реакции УГЛЕ" 
водородного разложения кислот и конденсации кетонов. Ката: 
литическое действие еО. было открыто“? только в 1960 г. На- 
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несенный за пемзу, он дал стабильные хорошие результаты с 
лауриновои, каприновои, пеларгоновой и каприловой кислотами. 
В данном случае, по непонятным причинам, хорошие результа- 
ты получаются при проведении реакции в железной, а не квар- 
цевой трубке. Возможность регенерации катализатора ‘и потреб- 
ность лишь в небольших количествах этого дорогостоящего окис- 
ла для проведения реакции созлают реальную основу для ис- 
пользования его в препаративной работе. СеО.. примыкая по 
свонм свойствам к окислам металлов ГУ группы, является од- 
ним из широко распространенных 


Е катализаторов кетонизации 
КИСЛОТ == 


карбонатные соединения обычно применяются 
Из-за удобства нанесения их на носитель, активным же началом 
являются окислы, так как известно, что при температурах, 
меньших, чем температура реакции кетонизации, карбонаты 
полностью разлагаются на окислы металла и СО.. Предвари- 
тельный подогрев паров кислот“6. 47 применение тока инертного 
газа (СО., №5)“6, 48, позволяющего избежать побочных окисли- 
тельных процессов и обеспечивающего быстрый вывод продук- 
тов из зоны реакции, как обычно, увеличивают выход кетона. 
Несмотря на кажущуюся однотипность, механизмы действия 
окислов металлов 1\У группы, с одной стороны, и окислов и кар- 
оонатов металлов П группы, с другой стороны, в реакции кето- 
низации кислот резко различаются’, 20, 4. Первые не дают в 
ходе реакции промежуточные соединения типа солей. органиче- 
ских кислот, вторые их образуют. 

Катализаторы типа МеО. не могут воспроизвести обратимый 
цикл: разрушение кристаллической решетки МеО. — образова- 
ние новой решетки Ме(КСОО). — разрушение решетки 
Ме(КСОО).. Причиной такого поведения МеО. является боль- 
шая прочность их кристаллической решетки»! (в 3—4 раза 
превышающая прочность кристаллических решеток МеО и 
МеСО:з). Повышенная прочность кристаллической решетки объ- 
ясняется переходом кислорода в оксановое состояние??. Окса- 
новое состояние кислорода и большая прочность кристалличе- 
ской решетки являются причиной того, что ВеО* ведет себя в 
реакции кетонизации как МеО»5, а не как МеО. Таким образом, 
кетонизация кислот на МеО. (и ВеО) протекает только на по- 
верхности, а не во всем объеме (массе) катализатора. Поэто- 
му следовало ожидать, что каталитическая активность зависит 
от величины поверхности; это и было обнаружено эксперимен- 
тально“?. Термическая обработка Т1О0О.2", 7гО 5", ВеО®, приво- 
дящая к изменению величины поверхности образцов, изменяет 
и их каталитическую активность, в то время ‘как на активности 
катализаторов — МеО и МеСО. это не сказывается"*, 19, 20. На- 
хождение ТВ в самом конце ТУ группы придает основные свой- 
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ства ТНО2, в силу которых она приближается по механизм 
своего действия к Ме0 и МеСО:з. Об этом свидетельствует от. 
сутствие влияния прокаливания На каталитическую активность! 
и способность к образованию ТЬ(КСОО)4 в процессе кетониза. 
ЦИИ”. 

Из сказанного вытекает, что мнение Комаревского и Коли» 
об едином механизме синтеза кетонов из кислот на окислах ме. 
таллов всех групи безусловно является ошибочным. В случае 
катализаторов типа МеО и МеСО. каталитически активен весь 
объем катализатора, а в случае катализаторов типа МеО., — 
только поверхность катализатора (см. стр. 168). 


Катализаторы — соли металлов [{ группы 


В этой группе лишь [15СОз” представляет собой катализа- 
тор кетонизации кислот, ведущии практически только кетониза- 
цию, а не декарбоксилирование. Ма›СО› ?›5°, МаОН?5`7, К›СО., 
КЬ›СО 3’, МаС!3, наряду с кетонизацией, в значительной сте- 
пени ведут реакцию декарбоксилирования кислот: 

БСООН—— ВН 60, (5) 


Первой стадией реакции кетонизации на карбонатах метал- 
лов | группы также является промежуточное образование соли 
органической кислоты, направление разложения которой опре 
деляет ход всей реакции”. Таким образом, реакция протекает 
последовательно, согласно уравнениям (3) и (4), как и в случае 
катализаторов — ‘окислов и карбонатов металлов П группы. 


Катализаторы — окислы, соли металлов 
ЕЕ неи я элементов остальных грунп 


АО; — один из лучших катализаторов дегидратации спир- 
тов —в реакции одновременной дегидратации и декарбоксили- 
рования кислот дает хорошие результаты только с уксусной кис- 
лотой!!, #*, 34, 59, при переходе к высшим гомологам выходы ста- 
новятся неудовлетворительными. Резко различная каталитиче- 
ская активность образцов А15О357, 58, полученных разными спо. 
собами, и ничтожная активность А]5О., полученной анодным 
окислением А! и обладающей очень небольшой поверхностью, 
свидетельствуют о поверхностно-каталитическом акте реакции. 
Несмотря на неудовлетворительные данные по каталитической 
активности А|5Оз в случае низших гомологов, запатентован?" 5” 
процесс превращения высших жирных кислот в кетоны © Хоро” 
шими выходами (70—85%) над осажденной из алюмината нат“ 
рия и прокаленной при 600—700°С А15О.. Отмечается, что аэро” 
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гельные катализаторы? АБО: активнее, чем обычные. С ката- 
тонизация СН.СООН. 
Окислы железа 1, 13,61 хромаз, > 


меди®, 11, в которых сте- 
пень окисления катиона легко 


изменяется в ходе реакции, ин- 
дуцируют побочные реакции деструктивного окисления кислот, 
способствуют образованию альдегида — продукта восстановле- 
ния кислоты и приводят к появлению в газообразных продук- 
тах СО, Н., предельных и непредельных углеводородов. Закись 
марганца, прекрасные каталитические свойства которой откры- 
ты Сабатье и Мейлем6? была изучена особенно подробно36, 63—69. 
Может применяться Мпо, полученная разложением МпСОз при 
обработке? парами метанола (400°С) или без неебб, 67 
Мп (СНзСОО) 254, 69 и МпСО:36, 68, 69 разлагающиеся в условиях 
реакции до МпО, или другие соединения марганца: двуокись 
марганца“® 65, 68, пиролюзитб9, феррит марганцаб2?, сами по себе 
или нанесенные на пемзу83, 65, 69. 

Регенерация катализатора осуществляется пропусканием 
воздуха при температуре реакции. Для ввода в реакционную си- 
стему твердые кислоты предварительно расплавляют и про- 
пускают через них ток инертного газа. 

На основании имеющихся в литературе данных нельзя ре- 
шить вопрос о том, идет ли реакция в объеме или на поверх- 
ности катализатора. Углерод в той или ‘иной форме не является 
катализатором кетонизации кислот?“, 70-74 Если же реакция ин 
идет, то обычно в небольшой степени и сопровождается рядом 
побочных реакций. Этому способствуют большая поверхность 
и зольность угля. 

Смешанные катализаторы”5-77 для кетонизации кислот при- 
менялись сравнительно мало. Более подробно исследовались 
алюмосиликатные катализаторы!“ 83. Целью исследований был 
вопрос о происхождении нефти. Установлено, что кетонизация 
на алюмосиликатных катализаторах хотя и идет, однако зна- 
чительно хуже, чем на чистых компонентах; в данном случае 
преобладают процессы разложения кислот и кетонов. 

При проведении парофазной каталитической кетонизации вы- 
сококипящих кислот необходимо применение пониженного дав- 
ления, однако и в этом случае трудно избежать нежелательных 
побочных реакций. Отсюда — естественное желание ряда иссле- 
дователей проводить реакцию в жидкой среде. Для кислот, тем- 
тература кипения которых лежит выше 3009С, процесс осуще- 
ствляется нагреванием кислот вместе с катализаторами В 
железа!*, 30, 84—86. ОКИСЬ алюминия \% 30, 84, А, 
Мп (СНзСОО) 555, 86, кремневая кислота“, силикаты"), а в слу- 
чае более низкокипящих кислот — в какой-либо инертной высо- 
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кокипяшей жидкой среде (парафиновое масло*” ®, тритолилфос. 
фат85, дифенилфосфат®, трикрезилфосфат®). Отметим, что по. 
пытки применять пониженное ИЛИ повышенное Давление осно. 
вываются на двух тенденциях: с одной стороны, желательно 
уменьшить температуру реакции, чтобы понизить долю побоч- 
ных продуктов или, как было сказано выше, перевести кислоты 
в парофазное состояние —с этой целью применяют пониженное 
давление; с другой стороны, там, где реакция кетонизации про- 
текает на поверхности катализатора, скорость реакции будет 
расти с увеличением давления’. Деиствительно, выходы кето- 
нов несколько увеличиваются при работе в проточной системе 
(3—5 ат) и при работе в автоклаве, где за счет выделения 
газообразных продуктов развивается давление до 100 О 
О влиянии давления на равновесие не приходится говорить, по- 
скольку в применяемых условиях равновесие не устанавли- 
вается. 


Кетонизация в присутствии металлов 


Как правило", применение металлов вызывает декарбокси- 
лирование кислот с образованием углеводородов, однако в не 
которых случаях возможно образование кетонов с относительно 
высокими выходами. Принципиально отсутствие кетона или его 
небольшое количество в продуктах разложения можно было бы 
объяснить двумя путями разложения? 3?: а) наряду с другими 
реакциями разложения происходит декарбоксилирование КИ 
лот; б) идет реакция кетонизации, однако образующийся кетон 
претерпевает последующие реакции разложения. Возможно, 
имеет место и тот и другой путь. В некоторых случаях обна- 
ружено промежуточное образование соли кислоты, 5, №3 

Ме -- КСООН — Ме(ВСОО). + Н, (6) 


дальнейшее разложение которой определяет состав конечных 
продуктов. Конечные продукты, естественно, могут иметь слож- 
ный состав из-за того, что не все количество металла идет на 
образование соли и, следовательно, разложение последней бу- 
дет происходить в присутствии металла, не связанного хими“ 
чески. Таким образом, возможность быстрого и полного обра- 
зования соли кислоты, путь и скорость ее дальнейшего разло- 
жения, стабильность кислоты и кетона по отношению к метал- 
лу будут определять эффективность металлов в реакции кето- 
низации Цинк?: 88 и кадмий?) так же как и их окислы, вЫЗЫ 

вают реакцию кетонизации кислот, правда с некоторым ам 
ционным периодом. Неполное превращение металлов в СОЛЬ ее 

золит к образованию некоторого количества альдегидов ИЗ К 
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лот. Эффективным катализатором оказался порошок желе- 
за” %, с помощью которого при 300—370 °С за 3 и удается с 
хорошими выходами кетонизировать уксусную, капроновую, ка- 
приловую, каприновую, лауриновую, миристиновую, пальмити- 
новую, стеариновую, бегеновую, церотиновую, монтановую и ме- 
лиссиногую кислоты. Если проводить реакцию кетонизации без 
катализатора в чугунном и железном автоклавах3% 88 при само- 
увеличении давления до 100 ат, то за 3—4 ч при 285—995°С с 
выходом до 90% образуются диундецил-, дитридецил-, дипен- 
тадецил- и дигептадецилкетоны. 

Применение в этих же условиях стеклянной аппаратуры и 
окисных катализаторов снижает выход кетонов до 90—30%. 
Отметим, что лучшие выходы кетонов с катализатором @еО. 
были получены в железной трубке“?; в кварцевой трубке выхо- 
ды были значительно меньше. 


Получение смешанных кетонов жирного ряда 


Если подвергать кетонизации смесь двух кислот, то, очевид- 
но, реакция пойдет по трем направлениям, одно из которых при: 
ведет к желаемому смешанному кетону, а два других — к двум 
симметричным кетоном. Суммарная схема будет выглядеть сле- 
дующим образом: 


ЗЕ’СООН -- ЗВ"СООН —> В’СОВ” + В’СОВ’ + В”СОВ" + ЗН,О + 3СО, (7) 


Образование симметричных кетонов — побочных нродуктов 
реакции— неизбежно. 

Сандеран!!, 7 подтвердил это предположение, получив в при- 
сутствии ТПО. при 400—430°С метилэтилкетон, метилпропил- 
кетон, метилизопропилкетон, 'метилизобутилкетон, этилпропил- 
кетон и этилизобутилкетон. Он же нашел, что избыток одной из 
кислот (обычно с меньшим числом атомов углерода в молеку- 
ле) увеличивает выход смешанного кетона; наиболее благопри- 
ятным было молярное соотношение, равное 3:1. Мартелло и 
Сессотти на примере метилизопропилкетона (А15О.—ТВО., 
420°С) показали, что оптимальное молярное соотношение 
СНзСООН : изо-С.Н.СООН =4:1. Чем меньше величина этого 
соотношения, тем меньше выход смешанного кетона. Справед- 
ливость такого вывода была еще раз подтверждена с катализа- 
тором МпОб7 при получении метилпропил-‘и этилпропилкето- 
нов И с катализатором МО? при получении метилундецилке 
тона. [1о-видимому, безразлично, избыток какой кислоты брать 
для получения смешанного кетона, если кислоты не слишком 
отличаются по количеству атомов углерода в цепиб7. Примене- 
ние жидкого, инертного, устойчивого при повышенной темпера- 
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и Е Зри 


туре растворителя [(СНзСёН4)зР а, парафиновое масло® о. 
фенилфосфат*] позволяет даже при соотношении 1:1] получать 
высокие выходы смешанного кетона8” $6. В качестве катализа. 
торов используются те же соединения, что и при ПН СИМ- 
метричных кетонов: двуокись тория". 07, 38, 10, Мы, 101, Мпо#’, 
Мп (СН.СОО) +35, 86, А]›Оз. Проведение процесса в токе СО. по- 
зволяет избежать окислительно-восстановительные реакции и 
ускоряет вывод кетонов из высокотемпературной зоны реакции; 
остатки желаемого кетона вытесняются также путем введения 
одной из кислот, а регенерация катализатора путем продувания 
воздуха при повышенной температуре. Н. Д. Зелинскому и 
сотр.!0^ 103 по аналогичной методике удалось провести кетони- 
зацию нафтеновых кислот в смеси с уксусной и пропионовой 
кислотами. Прибавление /пО'? к МпО дает возможность при- 
дать катализатору желаемую гранулообразную форму в отличие 
от обычной порошкообразной формы. 

При прочих равных условиях максимальный выход смешан- 
ного кетона зависит от молярного ‘соотношения исходных кис- 
лот и различия в их молекулярных весах, а также от валент- 
ности ‘металла, входящего в состав катализатора. 

Доказано, что в случае применения ТНО. образуются проме- 


жуточные соли жирных кислот?*, состав которых можно пред- 
ставить себе следующим образом: 


о т :1 
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Соли типа А и Д не приводят к смешанным кетонам; Б, В 


иГ дают таковые. Число кетонов ‘(смешанных и симметричных), 
ооразующихся из солей 


| типа Б и Г, равно числу сочетаний из 
д. элементоз ПО р | , причем ИЗ 6 комбинаций ТОЛЬКО 
3 дают смешанный кетон. Таким образом, максимальный выход 
смешанного кетона составляет 504. Соль типа В образует сме- 
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шанный кетон в 4 сочетаниях из 6, т. е. его максимальный вы- 
ход составляет 67%. Осложняющими факторами являются меж- 
молекулярное взаимодействие (т. е. образование кетона не вну- 
три однои молекулы соли, а при взаимодействии двух молекул) 
и разная скорость образования смешанного и симметричного 
кетона. Межмолекулярное взаимодействие мало вероятно по 
стерическим причинам, второй же фактор—различие в скоро- 
стях образования, нельзя не учитывать. На это указывает уве- 
личение температуры реакции при росте алкильной цепи кис- 
ЛОТ!» 14, 63, 104 (чем больше молекулярный вес кислоты, тем вы- 
ше температура реакции). Соответственно и скорость образо- 
вания кетона тем меньше, чем больше его молекулярный вес. 
Поэтому, хотя для максимального выхода необходимо экви. 
мольное соотношение исходных кислот, более быстрое и неиз- 
бежное образование низкомолекулярного кетона заставляет 
брать большее соотношение — на практике это от 3:[| до 5:1. 
Очевидно, чем больше разница в молекулярном весе кислот, тем 
больше должно быть это соотношение (с одним ограничением: 
если молекулярный вес одной из кислот очень велик, а дру- 
гой — мал, то их молярное соотношение может быть более низ- 
ким, поскольку симметричный высокомолекулярный кетон бу- 
дет образовываться с большим трудом). 

При валентности металла 2 максимальный выход кетона. 
исходя из вышеуказанных соображений, будет 50%. Если реак- 
ция идет на поверхности катализатора, то, вне зависимости от 
валентности, при подходящей ориентации может создаться кар- 
тина, аналогичная В (максимальный выход смешанного кетона 
67%) или БиГ (выход 50%) Если у какой-либо кислоты тен- 
денция к образованию симметричного кетона понижена, то вы- 
ход смешанного кетона возрастает (см. получение ароматичес- 
ких и жирноароматических кетонов). 


КЕТОНИЗАЦИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КИСЛОТ 


Если кетонизация насыщенных кислот является сравнитель- 
но хорошо и надежно разработанным каталитическим методом, 
в котором изменение условий меняет лишь выход продукта, то 
в случае ненасыщенных кислот вообще весьма трудно получить 
непредельный кетон!°°, 16. Имеется очень мало работ, в кото- 
рых сообщается об удачах в этом направлении, однако и среди 
цих, к сожалению, нет таких, где бы обращалось внимание на 
воспроизводимоость результатов. Так, данные патента??, указы- 
вающие на образование олеона из олеиновой кислоты в присут- 
СТВИИ МсоО, противоречат результатам индийских исследовате- 
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лей!06, которые в продуктах разложения не нашли кетона. Из. 
мельченнсе железо из токарных отходов, по данным Истерфил- 
да и Тейлора?“, является хорошим катализатором кетонизации 
высших непредельных кислот: олеиновой, элаидиновой, брасси- 
диновой и эруковой. Запатентован!' процесс кетонизации выс- 
ших ненасыщенных кислот типа олеиновой и линолевой. Реак- 
цию проводили над ЕеОз в токе СО» при 300 °С. В ходе процес- 
са происходит самогидрирование, что приводит к образованию 
смеси ненасыщенного и насыщенного кетонов. По другому па- 
тенту!08 превращение ненасыщенных кислот в кетоны осуще- 
ствляют в присутствии порошка железа и сплавов металлов, 
реагирующих с водой с образованием водорода (КБ—Ма, Не— 
Ма, Не—Мо, Не—А|1, Гп—Си). Последнее обстоятельство на- 
водит на мысль, что выделяющиеся при кетонизации пары воды 
способствуют разложению кислоты или кетона или обоих вме- 
сте, и что стабильность ненасыщенных кислот и кетонов возра- 
стает в атмосфере водорода. Кроме Ее, предлагается использо- 
вать'09 Си, Со, № или их сплавы, а также окислы А1, ТВ, Ми, 
Са, 5г, Ва, Сг, ТЕ при 400°С и вакууме 50 мм рт. ст.; таким 
способом получают гептадециленметилкетон, олеон, гептаде 
циленпропилкетон, октиленметилкетон, дециленэтилкетон. По- 
видимому, порошок Ее” является одним из лучших катализа- 
торов конверсии ненасыщенных кислот в кетоны. 


ПОЛУЧЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ И ЖИРНОАРОМАТИЧЕСКИХ 
КЕТОНОВ 


: Ароматические кислоты, у которых карбоксил связан непо- 
средственно с ядром, как правило, не кетонизируются!. 14, 110. 
Однако превращение в кетон, например превращение бензойной 
нк: в бензофенон, может происходить в присутствии [.12СОз 
ыы 9, КАВ ЭТО было обнаружено Сабатье и Мейлем!0. Труд- 

ть превращения в кетоны таких кислот благоприятствует об- 
рарованню, смешанных КЕТОНОВ, поскольку симметричный аро- 
матическии кетон в большинстве ‘случаев практически не по- 
о аи При этом можно достичь почти количественного вы- 
хода НОГ кетона. Сандеран, применяя ТВО. т. 105, 110-113 и 
СТО" 1% 1 при молярном соотношении кислот 3:1, получил 
ацетофенон” ^ 1 1'*, 18, 0-, _м-, п-крезилметилкетоны!\ 105, 111, 114, 
крезилэтилкетоны' '› 165, 111, 114, крезилпропилкетоны!. 105, 111, 114. 
крезилизобутилкетоный!, 105.11, 114  крезилизопропилкетоны!, 114, 
этилфенилкетон!", 112, 113, пропилфенилкетони, 112, 113, изопропил- 
фенилкетон!!, 112, 113, 


изобутилфенилкетон!!, 112, 113, и-метилнафтил. 


г ч и | ’ к. 
% | У экг 


пои а 10С. тени м 


ке: | 
А т <: 
ИЦА 


_ 3) Закись мар 








боих ВМе- 
108 ВоЗра- 
ИСПОЛЬЗО- 
|. ТВ, М 
ГТ.* Таким 

гептаде: 
етон. По: 
катализа: 











АО ООСООС СООО ООО ООС ООО ОО р НИ 
пей" 


тии 
ини м 


Каталит. кетонизация карбон. кислот и термич. разложение их солей 14] 





1 1. 3% = | в 
кетон!"» "“, а-изобутилнафтилкетонИ, 114 Общее уравнение кето- 


низации для этого случая выглядит следующим образом: 


КОвЕЫСООН - ЗСиНьи „:СООН - ВСЬНСОС,Нь, „1 + 
+= (СыНь; 1) СО -Е 960, -- В.О (8) 


(где К — водород или алкил; вместо КСёН. может быть СьН7?). 

Подробное исследование реакции образования бензофенона 
из бензоиной и уксусной кислот показало, что: 

а) Без предварительного подогрева паров кислот наблю- 
дается зависимость выхода кетона от количества катализато- 
ра’°. Это означает, что по мере прохождения через слой ката- 
лизатора предварительно не подогретые реагенты нагреваются 
и одновременно вступают в реакцию, т. е. катализатор работает 
в невыгодных условиях. 

6) До 600°С выход ацетофенона!5 растет, а затем падает 
уже за счет декарбоксилирования обеих кислот. 

в) Закись марганца??.1!5 значительно более активный ката- 
лизатор, чем остальные окислы, в частности, чем ТВОЁ» 114 и 
ГгО>'', а последние, чем ЕеО361. 

г) При соотношении СНзСООН : СоН5-СООН выше 3:1 вы- 
ход кетона поактически не меняется», 38, 116. 

Вводя в реакцию производные бензойной кислоты (анисо- 
вая' 1", 18, аминобензойная!Т, 118, фталевая5 кислоты) и различ- 
ные жирные и жирноароматические кислоты, можно получить 
большое количество кетонов с различными функциональными 
группами. Необходимо лишь, чтобы в условиях проведения ре- 
акции кислоты были термически стабильны или хотя бы разла- 
гались с меньшей скоростью, чем кетонизировались. 

Ссли в качестве алифатической компоненты берут дикарбо- 
новую кислоту‘ 19, то при кетонизации получают жирноаромати- 
ческую кетокислоту. 

Кислоты, у которых карбоксил связан с ядром через цепь, 
ведут себя точно так же, как жирные кислоты, и легко дают 
симметричные кетоны. Если кетонизации подвергают смесь кис- 
лот, то реакция протекает по уравнению (7). Все закономер- 
ности, установленные для реакции кетонизации жирных 
кислот, действуют и в данном случае. — Фенилуксус- 
ная!1, 37, 59, 62, 98, 100, 113, 120-122  фенилпропионоваяй, 100, 105, 120, 122, 123. 
дифенилуксусная!?*, дифенилпропионовая!?“ и миндальная!8 
кислоты, одни или в смеси с уксусной? 100, 118, 121, 124 пропионо- 
войЗ7, 100, 118. 120, 123, 124  масляной!23, 12% изомасляной!?3, изовале- 
риановой!23, при пропускании над окисями тория3', 109, 120, 122—124, 
циркония", алюминия?®, 124 титана!2 магния!?! желез ИУ? За- 
кисью марганца62, А15О.—ТВО2? дают соэтветствующие кетоны. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ЦИКЛИЧЕСКИХ КЕТОНОВ 
И АЛИФАТИЧЕСКИХ ДИКЕТОНОВ 


Двухосновные жирные ®,@-дикарбоновые кислоты имеют не. 
обходимые для реакции СООН-группы внутри одной молекулы: 
естественно, что внугримолекулярная кетонизация будет при. 
водить к циклическому кетону, имеющему на один атом угле. 


рода ‘меныше, чем исходные кислоты, т. е.: 


и > ——> (СН.), СО + СО. + Н.О (9) 
——С5--СоОН вы 


Процесс имеет следующие особенности: 


а) дикарбоновые кислоты — обычно твердые вещества, пла: 
мпературе реакции; практически это не паро- 


вящиеся при те 
фазный, а жидкофазный процесс: 


б) реакция кетонизации может протекать и как межмоле- 
кулярная, однако в результате идет трудноконтролируемое обра- 


зование ди- и поликетонов; 


в) диапазон проведения реакции ограничен средними вели- 


чинами п, так как при малых и невозможно замыкание цикла 
“алых размеров, а при больших — СООН-группы оказываются 
настолько удаленными друг от друга, что вероятность внутри- 
молекулярной циклизации весьма мала. 

Применяя наиболее эффективные катализаторы кетониза- 
ции, такие, как ТВО.2125, 126 МпО!25, МоО1!21, 127 и вводя кислоты 
в растворителе или без него, а также проводя реакцию в инерт- 
ной к нагреванию жилкой среде". удалось превратить в соот- 
ветствующие кетоны адипиновуюе6, 121, 125, 127, 128 В-метиладипи- 
новую", 126. 128 и пробковую!28 кислоты. | 

В 1954 и 1957 гг. были запатентованы!?29, 130 
чения дикетонов, заключающиеся в совместной кетонизации ди- 
карбоновой и монокарбоновой кислот (свободных или взятых в 
виде эфироз) при 300—500 °С в присутствии ТНО., 7гО.о, Ее2Оз, 
Се (СОз)з и Ее без носителя, а также в присутствии нанесенных 


на пемзу окиси алюминия или силикагеля. Реакция идет сле- 
дующим образом: 


способы полу- 


ВООС—(СВ,)„—СООН + 2ВСООН —> КСО(СВ,)„СОВ -+ 9С0, + 2Н:0 (10) 


Основными побочными продуктами являются циклический 
и алифатический симметричный кетоны. 
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ПОЛУЧЕНИЕ АЛЬДЕГИДОВ С ПОМОЩЬЮ МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТЫ 


Накопленный материал в области каталитической кетони- 
зации кислот позволяет сделать вывод о применимости про- 
цесса дя получения альдегидов. всли ъ реакцию вводить смесь 
кслот, она из которых является муразьиной. Реакция проте- 
кает по уравнению: | 

КСООН -- НСООН — > ВСНО ++ СО, - НО (11) 

пюбочными жидкими продуктами являются кетон и форм- 
альдегид. Этот спэсоб был реализован Сабатье и Мейлем!31 и 
явяяется результатом объединения метода получения кетонов 
по Сквиббу“ и метода Пириа!3?, заключающегося в сухой. пере- 
гонке смеси солей, одна из которых представляет соль муравьи- 
ной кислоты. Первым предложенным для этой цели катализа- 
тором была двуокись титана!3! однако вскоре выяснилось, что 
она быстро обугливается и теряет свою активность!2, причем 
регенерация путем прокаливания для нее неприемлема. Позд- 
нейшие наблюдения показали, что Т1О. в ряде синтезов вообще 
неактивна*°, во всяком случае воспроизводимые результаты с 
нен получить трудно!33, 134. Несколько более стабильные резуль- 
таты, но меньшие выходы дает двуокись тория"*, 124, 131, 135 Наи- 
большее распространение получила МпО, всегда дающая пре- 
красные и устойчивые результаты. Ее получают из нанесенных 
на пемзу углекислого марганца! 135-138 или гидроокиси мар- 
ганца'*” путем разложения и активации (восстановления) па- 
рами СНзОН!35—138, НСООН!3 или без активации86. В отличие 
от кетонов, получение ненасыщенных альдегидов протекает лег- 
КО’ ЭТ, 135, 140—142 что указывает на необходимость получения не- 
насыщенных кетонов также в восстановительной среде!08. Об- 
разование альдегида может протекать в условиях, когда сим- 
метричный кетон еще не образуется!3!, однако это является ско- 
рее исключением, чем правилом. Для уяснения механизма ре- 

акции необходимо учесть: ые 

а) способность катализаторов давать в ходе ррщины оснуа 
органических кислот?’ 53, в том числе и формиаты"“3 (за исклю- 
чением Т10.)“; 6) возможность проведения реавини ве возаиию 
с НСООН, но и с СН2О!; в) одновременное с реакцией обра- 
зования альдегидов разложение муравьиной кислогы по м 
путям, дающим продукты, находящиеся, вероятно, в равнове- 
сии: 


НСООН —> Н.СО + Н.О -- СО 
(12 
СОН, = | | 


Н, + СО 
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г) более низкую пс сравнению с другими солями карооновы 
кислот температуру начала разложения формиатов . На ката. 
лизаторах ТО», Мео И, По-видимому, на МпоО возможно раз- 
ложение прэмежуточно образующейся смешанной соли карбо- 
новой ‘и муравьиной кислот или разложение аниона муравьиной 
кислоты с последующим восстановлением карбоновой КИСЛОТЫ 
до альдегида продуктами разложения (НСНО, СО, Н).). При 
этом выход альдегида должен зависеть от скорости разложения 
смешанной соли и муравьиной кислоты, а также от состава про- 
дуктов ее разложения. Увеличение выхода!'?! альдегида с росгом 
алкильной цепи объясняется возрастающей трудностью обра- 
зования симметричного кетона. 

ПО2, которая, как известно“ вызывает поверхностно-ката- 
литическую реакцию, катализирует только стадию дегидрата- 
ции [уравнение (12)], и поэтому образование альдегида возмож- 
но или путем взаимодействия близко расположенных хемосор- 
бированных молекул ВСООН и НСООН. или путем атаки хемо- 
сорбированной КСООН муравьиной кислотой из газовой фазы, 
или при взаимодействии КСООН с СО или с СН2О 


ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ СОЛЕЙ КАРБОНОВЫХ 
КИСЛОТ 


Термическое разложение (сухая перегонка) солей карбоно- 
вых кислот является одной из известных с давних пор и шШиИ- 
роко используемой в препаративных целях реакцией органиче- 
ской химии. Исторически этот метод возник намного раньше 
каталитической кетонизации кислот, заслуга его открытия и 


выяснения  стехиометрии реакции принадлежит Вильям- 
си. 


Если металл двухвалентен, его ка 
реакции не разлагается на МеО и СО, и разложению подвер- 


Гается индивидуальная соль карбоновой кислоты, то уравнение 
реакции выражается следующим образом: 


рбонат при температуре 


МеКСОО), —> МеСО, + рСов (13) 


Нагревание смеси солей дает наряду с двумя симметричными 
один смешанный кетон. Нагревание смеси солей кислот, одна 


из которых является муравьиной, приводит к образованию 
альдегида. 

Многочисленные данные, касающиеся разложения солей кар- 
основых кислот, можно найти У Херда!4, Ралстона!? и Лом- 
барда!“5. 


Наиболее подробно было изучено разложение солей алифа- 
тических монокарбоновых и дикарбоновых кислот. 








|910 приводя ме. 
:о уравнению. 
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ПОЛУЧЕНИЕ АЛИФАТИЧЕСКИХ, АРОМАТИЧЕСКИХ 
И ЖИРНОАРОМАТИЧЕСКИХ КЕТОНОВ 


_`Крениг ® подробно изучил разложение ацетатов 1, Ма, № 
Мз, Са, Ва, Си, РБ, Мп при режиме повышающихся во время 
опыта температур: 200—500°С. Выход ацетона (% указан в 
скобках) менялся в ряду: К (11,6) <Ма (37,5) < (100) >Ва(89,0}, 
РЬ (87,0) >Са(82,5) > Мо (75,9) > Мп (66,3). Ацетаты [, Ва. и. а 
претерпевали разложение по уравнению (13), ацетат РЬ по сле- 
дующей схеме: 


8(СНзСОО).РЬ —> 7СН.СОСН, -{ 8РЬ -- 11СО, + ЗН,О 


(что приводило к снижению выхода ацетона), а ацетат Си 
по уравнению: 


2(СНзСОО):Си — + 2Си -- ЗСН.СООН -+ СО, С 


Это подтверждается отсутствием ацетона в продуктах реакции. 
Упрощенное представление!6 о влиянии на выход кетона только 
основности металла является, как видно из вышеприведенного 
ряда, неверным. Достоверность численных данкых по выходам 
была позднее подтверждена!“7-149. Плохая теллопередача (не- 
равномерное нагревание, перегрев) и большое время пребы- 
вания кетонов в высокотемпературной зоне реакции уменьшают 
выход кетона при разложении всех солеи органических кислот. 
[еплопередача улучшается при добавлении индифферентных 
веществ (песок!50, 151, глина!0, окись+ 152. и гидроокись каль- 
ция '2*, углекислый кальций", 15? и уксуснокислый натрий! 153, 
плавящийся в условиях реакции) и проведении разложения в 
устойчивой к нагреванию жидкой среде (тетралин, додекан) !?*. 
Чтобы избежать разложения кетонов при температуре реакции 
(550—630°С), осуществляется их быстрый вывод путем прове- 
дения реакции в токе азота!“ 191. 132. 155, 156 углекислого га- 
за!49, 151, 152.156 водяных паров!5т 152,157 или в вакууме!88-160. 
Применение воздуха!6 исключено, так как кислород способст- 
вует большому количеству побочных реакций. 

Зависимость между выходом кетона и катионом соли орга- 
нической кислоты определяется следующими факторами: 

а) Если кислота превращается в соль и смесь далее подвер- 
гается разложению, то выход будет зависеть от степени пре- 
вращения кислоты в соль; окислы металлов четвертой группы — 
типа $пО!61, 162, Т1О.16?—, только в особых условиях образую- 
щие соли органических кислот, дают плохие результаты. 

6) Соли Си!44, 146 и Ао“, легко отшепляющие металл с 
образованием кислоты, СО. и углерода, а также соли нат- 
рияз5. 144, 146, 147, 152, в калияЗ°, 146 И рубидия??, ведущие наряду 
с кетонным и углеводородное расщепление, интенсивность ко- 
10 Зак. 1027. 
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горого сильно возрастает с температурой, не могут быть исполь. 


зованы для получения кетонов. 

в) Чем ниже температура начала разложения соли органи. 
ческой кислоты и чем больше температурный коэффициент 
реакции кеголизации, тем ниже оптимальная температура реак- 
ции, тем меньше количество побочных продуктов и тем болыше 
выход кетона. Отсюда наиболее благоприятными ЯВЛЯЮТСЯ Ка- 
тионы магния!5, 161-165 марганца! 162, 163 лития55, 146, 7 тд. 
рия?% 145, 162, затем щелочноземельных металлов!58, 166—169 и свин. 
ца! 70, ий. При сдном и том же катиона увеличение алкильной 
цепи приводит к уменьшению выхода кетона!72. В случае раз: 
ложения смеси солей оказывается!'2, что чем больше разница 
в длине алкильной цепи, тем меньше относительное содержание 
в смеси смешанного кетона и тем больше отчосительное содер- 
жание более высокомолекулярного симметричного кетона. Одна- 
ко при получении метилалкилкетонов!5? состава С, Н,иСОСНь 
начиная с п=|3 до п=18, выход практически не меняется. Как 
указывает Вейганд?, применительно к получению жирноарома- 
тических кетонов типа ацетилтолуола способ является наиболее 
простым и экономически выгодным, хотя выход и составляет 
254. Это связано с доступностью кислот и невозможностью по- 
лучения желаемых кетонов по Фриделю-Крафтсу. Отметим, что 
и в настоящее время в США продукты сухой перегонки дерева 
после обработки Са(ОН). подвергаются кетонизации термиче- 
ским разложешием'”“. Образование бензофенона при сухой пе- 
регонке только таких солей, как бензойнокислые литий! и 
кальций"“+ 167, подтверждается образованием бензофенона при 
кетонизации бензойной кислоты наоасоО в и СО. 

Распросгранение метода сухой перегонки на ‘получение 
альдегидов достигается простой заменой одной из двух солеи 
кислот солью муравьиной кислоты!-177 (последняя берется в 
соотношении 3:1). Таким путем можно получить альдегиды 
вплоть до октадеканаля!77. 

Жидкий иди твердый растительный материал, а также жид- 
кие продукты, получающиеся при обугливании древесины, пре- 
вращаются в ценную смесь продуктов, содержащую кетоны, 
путем обработки Ва(ОН) 178, Са(ОН) 2175, 180 СаО!8г Ма СО18 
или МаОН!*, 180 с носледующим высушиванием и термическим 
разложением (500—600 °С) образующихся солей оргавических 
кислот’ 151. По данным в. Н. Козлова и В. Б. Смоленского!83. 
продукты нейтрализации жидких остатков углежжения древе- 


сины, обычно идущие в отброс в виде шлама, дают 25—35% 
кетоновых масел. 





При внесении окисла или карбоната металла в нагретую 
о высокой температуры высокомолекулярную кислоту происхо- 
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дит вспенивание!* из-за ивтокаталитического характера разло- 
жения °” образующейся соли. Вспенивание является серьезным 
пренинетвием при проведении -процесса. С целью ео устране- 
ния был предпринят целый ряд исследований!6!-163, 184, 185 в ре: 
зультате которых было показано, что хотя интенсивчость вспе- 
нивания и связана со скоростью разложения соли, увеличиваю- 
щейся после некоторого индукционного периода, однако ее мож- 
но Уменьшить, внося окись металла такими небольшими порция- 
ми 6, которые позволяют все же поддерживать достаточную 
скорость разложения. К аналогичному результату приводит 
также применение менее активных катализаторов!62 или добав- 
ление ликвидирующих вспенивание мыл!63 (соли Ил, Мое, Си, 
в РЫ 

Жесткие условия процесса сухой перегонки солей, по-види- 
мому, исключают образование ненасыщенных кетонов. однако 
при понижении температуры до 90—170°С и применении ва- 
куума (15—20 мм рт. ст.) удалось получить олеон!86 и ундеце- 
нилкетон 8. Последний можно получить также из свинцовой 
соли ундециленовой кислоты при более высокой температуре 
за счет того, что реакция протекает не в твердой фазе, а в 
расплаве. 

Как правило, перед проведением разложения соли рекомен- 
дуется тщательно сушить’ 6, 1", 113, 187 однако имеются указа- 
НИЯ 4? на то, что следы воды понижают температуру разложения 
и уменьшают количество побочных реакций. 


ПОЛУЧЕНИЕ ЦИКЛИЧЕСКИХ КЕТОНОВ 


При наличии двух карбоксильных групп в одной молекуле 
кислоты может прогекать не межмолекулярная, а внутримоле- 
кулярная кетонизация, при этом происходит замыкание цикла 
с образованием соответствующего кетона (см. выше стр. 142). 
Сухая перегонка солей дикарбоновых кислот с целью получе- 
ния циклических кетонов значительно более распространена, 
чем кетонизация свободных кислот в присутствии катализато- 
ров. Некоторые данные по этому вопросу собраны у Ралстона!“?, 
“ерда!“4, Ломбарда!, Вейганда! 3. 

Кетонизации можно подвергнуть соли лишь тех кислот, у 
которых я в уравнении (9) равно или больше 4, т. е. начиная 
< адипиновой кислоты!88. Следовательно, первым циклическим 
‘стоном, который можно получить таким образом, является 
чиклопентанон и его производные. Вислиценус"8? получил цик- 
лопентанон разложением кальциевой соли адипиновой кислоты. 

ак правило, сухой перегонке подвергают не соль кислоты, а 
10* 
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кислоту, смешанную с 0,05—15% 19—33 (от ты в расчете на 
полное превращение кислоты в соль) ВаО"®, Ва(ОН) 190-19 
Са(ОН).!“, ТЬ(ОН)«!2. Фактически процесс представляет со- 
бой модификацию каталитического способа. За несколько часов 
при температуре ниже температуры кипения адипиновой КИСЛО- 
ты, но выше температуры кипения циклопентанона последний 
получают с выходом 70—90%. Если исходить из солей, выход 
кетона не превышает 50%1!88. Аналогичным способом получен 
а. а-диметилциклопентанон!9*. Меньшие выходы кетона при раз- 
ложении солей по сравнению с перегочкой свободной кислоты 
в присутствии окисного катализатора связаны, вероятно, с худ- 
шими условиями теплоотвода. Действительно, в первом случае 
протекает твердофазная реакция, а во втором -— образующаяся 
соль разлагается в расплаве кислоты (например, температура 
плавления адипиновой кислоты 153°С), т. е. в жидкой фазе. 

Пимелиновокислый Са’ легко дает циклогексанон, но, в 
отличие от адинината, с выходом, меньшим, чем из соли 11. 
На основе замещенных пимелиновых кислот были легко полу- 
чены В- и у-метилциклогексаноны!°, диметил- и триметилпроиз- 
водные циклогексанона!$, 197. Кислоты предварительно превра: 
щают в соли Са! или ТЬ!7 или перегоняют над СаО"®. 
Са(ОН)2!° или ВаСО.3196. 

При получении циклогептанона соли ТВ, а также Се!88 дают 
во всех случзях лучшие выходы, чем остальные соли в Ряду ТИ. 
Се>> Са!98, 199>> ры199-> Д]200. 

Попытка улучшить теплообмен введением металлической 
меди' 9 приводит лишь к снижению выхода за счет декарбокси- 
лирования. 

Окись тория”', полученная прокаливанием ТВ (М№Оз)., менее 
активна, а полученная разложением ТВ (С.О.)› вообще не актив- 
на в реакции кетонизации пробковой кислоты. Однако после 
обработки катализатора основаниями?! (МН. амины, гидро: 
чкиси или окиси щелочных и шелочноземельных металлов) 
можно достичь выхода 59—68%. 1,1,6-Триметилциклогептанон-3 
легко образуется из Т№-соли триметилзамещенной пробковой 
кислоты? 92. 

Циклооктанон синтезируют разложением сухой ТВ-соли азе- 
лаиновой кислоты? 23, которую получают из Ма-соли. При 
применении других катионов выход уменьшается в рада, 2 
16 (18), Са(10), Се (10) >7г(2), РЬ(2). Медные опилки?б3 по- 
вышают выход для соли ТВ с 18 до 25%. Небольшие количе- 
ства циклогексанона образуются вследствие превращения а3е- 


лаиновой кислоты в пимелиновую и ее последующей циклиза- 
ЦИИ. 
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или ториевои`” солей себациновой кислоты — получается по. 


общей закономерности с еще меньшими выходами? (1—9%) 
Особенно хорошие результаты в области синтеза макро- 
циклических кетонов были достигнуты шко 


молизу с обр 


азованием 


нокетонов подвергались 


0)\/210, 216 


Ва, Ум Но, Т! 


и полностью изомеризуется в циклический спирт. 


[1208, 210. \208—211, 215, 216, Г.а208, 210, 215, 216, 0О.208, 210, 215, 


соответствующих 


Тр206-213 — (Се206, 208, 210, 212, 214 


ИР 


) 


лой Ружички. Тер- 
циклических 


МО- 


А] 


ы у 
Ег210, 2.25; 216. 


‚ Бы Ве Мы. Са, У, СГ МАРЕ М Си аа 


($, 


‚ РБ”'° соли в, ю-полиметилендикарбоновых кислот 
с 11—30 атомами углерода в молекуле. 

Сам метод может быть применен и к терпенам, Н. Д. Зелин- 
ский для синтеза камфорного цикла использовал разложение 
Ва-соли гексагидротерефталевой кислоты и получил ожидаемый 
бицикло-[1,2,2]-гептанон?17. Таким же путем он подверг сухой 
перегонке смесь камфорной кислоты и Са(ОН).*!3 и обнаружил, 
что камферфорон хотя и получается в ходе ‘реакций, но быстро 


Успешным 


оказалось применение РЬ-солей: РЬ-соль 3-карбоксиметил-1-ме- 


тилциклопентан-1|-карбоновой кислоты дает метилноркамфору 
4-карбокси-2,2-диметилциклопентануксусной 


РЪ-соль 


219 
‚ 


КИСЛОТЫ 


дает -Б-фенхокамфорон, а из РЬ-соли 2,2,4-триметилциклопен- 
тануксусной кислоты получают +изофенхон?”?. 

Ружичка с сотр.22!, подвергая сухой перегонке Се-соли арил- 
метилендикарбоновых кислот, показал, что п-замещенные кис- 
лоты не способны, а м-замещенные способны кетонизироваться, 


давая м-фениленполиметиленовый цикл. 


Экспериментальному 


искусству и интуиции Ружички и сотр. мы обязаны получением 
ненасыщенных циклических монокетонов?*?-24. Для их получе- 
ния применялись соли У?23, 224, (05222, Се? или металлов с 


атомным номером 5659—7222, вакуум и 


температура порядка 


300—500 °С. Таким путем кетонизируют ненасыщенные кислоты 
с 9—19 атомами углерода в молекуле. Двойная связь в а-, В-по- 
ложении по отношению к карбоксильной группе мешает обра- 
зованию циклического 
СНзСООН, которая подвергается совместной кетонизации с 
исходной кислотой), а двойная связь в середине цепи не влияет 


на реакцию. 


Кетонизация дикарбоновой кислоты в 


кетона 


(преимущественно отщепляется 


присутствии кар- 


оната свинца представляет одну из необходимых стадий 
з синтезе  эстрона?, 226 (образование пентаметиленового 
цикла). 


Образование циклических монокетонов при пиролизе солей 
ЗИкарбоновых кислот не является единственной реакцией, как 
570 И показывают величины выходов. Ружичка с сотр. дают 


м = 
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В итоге — как следствие мономолекулярных и бимолекуляр- 
ных реакций конденсации — должно получиться шесть кетонЭв. 
Циклический кетон [ является нормальным продуктом внутри- 
молекулярной реакции. Циклический дикетон |1 получается ПУ: 
тем взаимодействия двух молекул исходной кислоты. Выделен- 


ный Ружичкой кетон ПШ] мог бы являт 
дикарбоновой кислоты ПТ’, 
исходной кислоты или ее 


ься продуктом циклизации 
механизм образования которой из 
соли до сих пор остается неясным. 
Образование жирного метилкетона [\У требует монодекарбо- 
силирования исходной дикарбоновой кислоты и последующей 
реакции с СИзСООН (последняя может, очевидно, образоваться 
при разложении исходной дикарбоновой кислоты); если во 
взаимодействие вступают две молекулы продукта монодекарбо- 
ксилирования, образуется кетон У\. Наконец, для образования 
дикетона У] нужны две молекулы кислоты — продукта моно- 
декарбоксилирования и одна молекула исходной кислоты. Не- 
сомненно, что ‘вореакции получаются все тесть кетонов, хотя 
„ не все из них удалось выделить. Однако это является след- 
ствием малых выходов и несовершенства методов разделения. 
Для доказательства предложенной схемы было показано, что 
пробковая кислота дает энантовую кислоту?01, из Се-соли 1-тет- 
радецен-1,14-дикарбоновой кислоты 


образуется метилдодецил- 
кетон??3, из ТИ-соли 1,14-дикарбокситетрадекана получают соеди- 
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нения 1, 1, 1УиУ (п=14)227 Тр-соль азелаиновой кислоты дает 
соединения |1, Ш, 1, 1\, УГ (п=7)27, “23, У-соль 1,9-нонандикар- 
боновой кислоты — 1, Пи [У (1=9)228 У-соль ',10-декандикар- 
боновой кислоты — [и |] (п=10)228 ТВ -соль себациновой кисло- 
- НИ наконец, У-соли брассиловой кисло- 
ты, додекан 1,10-дикарбоновой кислоты, тридекан 1,13-дикарбо- 


новой кислоты и пентадекан 1,15-дикарбоновой кислоты дают 


как соединения [, так и соединения [1 (соответственно й=11, 12, 
[3, 14). Из-за протекания процесса сухой перегонки в твер- 
дой фазе или в расплаве бимолекулярная реакция может с 
успехом конкурировать с мономолекулярной реакцией. Общие 
закономерности циклизации, в частности конкуренция межмо- 
лекулярной и внутримолекулярной реакций, подробно рассмот- 
рены в недавно появившемся обзоре Я. Л. Гольдфарба и Л. И. 
Беленького?3!. Кратко обобщая, можно сделать вывод?31, 232 0б 
увеличении вероятности внутримолекулярной реакции за счет 
сильного разбавления каким-либо высококипящим растворите- 
лем или вследствие удаления циклического мономера из смеси, 
ссли рассматривать процесс как ряд обратимых стадий, в холе 
которых устанавливается равновесие между циклическим мо- 
номерным кетоном, линейным полимерным кетоном типа 
—КСО (КСО) иВСО— и различными поликетондикарбоновыми 
кислотами. 11 мнению Карозерса?32, реакция сводится к депо- 
лимеризации поликетона, а по схеме Ружички?!0, 233 к разру- 
шению поликетондикарбоновых кислот. Наиболее спорным 
является второй факт, так как допущение существования рав- 
новесия является лишь кажущимся удобным приемом, который 
на самом деле подменяет истинный механизм реакции много- 
стадииной умозрительной схемой. 

Отвлекаясь от влияния природы катиона на разложение со- 
лей дикарбоновых кислот, обсудим изменение выходов в зави- 
симости от размеров цикла. Общие закономерности циклизации 
позволяют решить этот вопрос со всеми теми допущениями, 
которые принимают при рассмотрении физических свойств МО- 
ноциклических систем. Как заметил Ружичка?%°. 234, выход ци- 
клического монокетона максимален при й=5, затем уменьшает- 
СЯ до пи=10, далее возрастает до п=16 и затем падает. Го его 
мнению, такая закономерность является следствием конкурен- 
ции двух факторов: а) удаленности карбоксильных групп друг 
ЭТ друга, т. е. чем больше длина цепи, тем меньше вероятность 
циклизации, и 6) байеровского напряжения в цикле, которое 
сказывается при п<5. Однако, рассматривая данные по плот- 
Чости и молекулярному объему циклических монокетонов, = 
жичка пришел к выводу?33-235, что нужно учитывать еще один 
зажный фактор, а именно, пространство внутри цикла, необхо- 
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димое для размещения атомов водорода. В зародыше мы нахо. 
дим здесь все те представления, которые в дальнейшем позво- 
лили объяснить закономерности циклизации. Кратко можно 
суммировать эти закономерности следующим образом. 

1) Выход кетона зависит от напряжения в цикле”, которое 
складывается из байеровского и конформационного напряже: 
ния: чем больше напряжение в цикле, тем меньше выход кето- 
на. Байерозсксе напряжение обусловлено отклонением валент- 
чого угла от энергетически оптимального. Конформационное 
напряжение вызвано отталкивающим взаимодеиствием непо- 
средственно несвязанных атомов молекулы. Оба типа напряже- 
ния тесно связаны между собой, поэтому молекула принимает 
конфигурацию, наиболее выгодную с точки зрения обоих типов 
напряжений. Байеровское напряжение отсутствует в циклогек- 
саноне и в больших циклах (п>1[2); оно особенно сильно в 
малых циклах (п=3—4). Последнее обстоятельство является 
причиной невсзможности получения циклопропанона и цикло- 
бутанона при сухой перегонке солей кислот. Кон?37 пытался 
циклизовать гем-замещенные глутаровые кислоты, в которых 
угол С—СФ—С уменьшен за счет объемистых заместителей, 
однако ему удалось получить лишь продукты разложения. Во3- 
викновение кетона представляется сомнительным: в лучшем 
случае можно говорить о переходном состоянии, от которого 
можно было бы перейти к кетону при отсутствии напряжения. 
В циклах средней величины и в пятичленном цикле особенно 
большую роль играет конформационное напояжение, поскольку 
внутреннее пространство недостаточно, чтобы вместить все ква- 
зиаксиальные атомы при сохранении наиболее выгодной кон- 
формации цикла?!. Конформационное напряжение является 
основной причиной минимальных выходов кетонов со средними 
циклами. Наибольшее конформационное напзяжение?38, а сле- 
довательно, и наименьший выход наблюдается у циклодека- 

нона. 

2) Выход кетона зависит от вероятности возникновения бла- 
гоприятной для циклизации «свернутой» формы цепи со сбли- 
женными функциональными группами?31. Очевидно, что увели- 
чение длины цепи будет уменьшать выход кетона. Введение 
заместителей в цепь приводит к благоприятной для образования 


2 ИР 5 94, 2 
цикла” форме цепей и, вероятно, повышает!88, 189, 194,240 выход 
кетона. 


Последнее обстоятельство особенно хорошо иллюстрируется 
получением кетонов из ангидридов кислот. Однако к этому за- 
ключению нужно подходить с осторожностью, т. к. при наличии 


а- или В-заместителей образование кетона в некоторых случаях 
становится невозможным? и. 
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Итак, данные, полученные Ружичкой и дру 
объясняются следующим образом 


чить вообще из-за сильног ое 
АЕ ЕЕ а напряжения в цикле. 
как напряжения в них мал Е мы. выходами, так 
ксильные группы находятся в Е а карбо- 
положении. Для средних ты м для циклизации 
ного конформационного И я а ий: ЕЕ: 
между карбоксильными группами. В больших АР 
уменьшения конформационного напряжения выхот’ ан 
Е, все сильнее начинает сказываться ны ну 
а 0 ге Все ар: В к прохождению выхода 
<.“ кетонов через максимум. При отсутствии напряже- 
ния любой фактор, облегчающий сближение карбоксильных 
групп, способствует кетонизации. По-видимому, термическое 
разложение дикарбоновых кислот в присутствии любой поверх- 
ности (не обязательно катализатора), приводящее к образова- 
вию кетона, связано с благоприятной ориентацией. Этому спо- 
собствует самоциклизация дикарбоновых кислот через водород- 
ную связь”. Роль поверхности могут выполнять стенки?4. 243 
стеклянного сосуда, в котором проводится реакция, а также 
различные металлы?“ типа Ее (в последнем случае реакция 
может быть частично или полностью каталитической). Так, из 
адипиновой кислоты образуется циклопентанон?“?, 243 из проб- 
ковой — циклогептанон?4*, 243, из — себациновой — циклонона- 
НОН““2, 243 уз пимелиновой — циклогексанон?43, из азелаиновой — 
циклооктанон"“, из гидрокоричной-ортокарбоновой кислоты — 
гидриндон' 44, из тетрадекан-1,14-дикарбоновой кислоты-—цикло- 
пентадеканон'“. Одинаковые выходы, получаемые при терми- 
ческом-*3 и каталитическом!33 синтезе циклопентанона, служат 
основанием?13 для отрицания роли катализатора в реакции. 
Штоль и Рувэ?16 на примере разложенчя солей в, ®-тетраде- 

кандикарбоновсй кислоты подробно изучили влияние способа 
приготовления соли, примесей, характера разложения и приро- 
ды катиона на выход циклопентадеканона. Как выяснилось, 
способ приготовления соли, а также характер и количество: 
вводимых примесей (№О., СНзСОО”7) практически не влияют 
На реакцию. Основываясь на том, что образование цикла пред- 
полагает сближение двух концов цепи и что`для образования 
кетона необходимо присутствие иона металла, авторы пришли: 

К выводу о промежуточном образовании циклической соли: 


ре гими авторами, 
_‘алые циклы нельзя полу- 


——<00- 
(СН»)и `>Ме""" 
Ро 
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Поскольку выход кетона одинаков — начале 
и конце реакции, а количество Щсолеи ет типа 
< ООС(СН.} СО], (СН?) «СООО }зСЁЬ больше в И ею В На- 
чале реакции, образование циклического кетона не обусловлено 
деполимеризацией этих кислот. Е 

Роль металла сводится к выполнению двух функции. С одной 
стороны, он должен удерживать концы цепи, чтобы тепловое 
движение активировало преимущественно ее середину. Для ВЫ- 
полнения этого условия необходимо наличие гомеополярной 
связи. С другой стороны, металл должен облегчать последова- 
тельное превращение дикарбоновой кислоты в циклическую 
соль, затем в кетон, СО› и окись металла. Проведение этой 
‘реакции в общем случае облегчается металлами, образующими 
сильно полярные связи. Максимальные выходы должны давать 
металлы, занимающие промежуточное положение, например, 
такие ^ как У (401) 7 (5%), Та (2,6%), Се (5,5%), 
Ру (2,5%), Ег(3,6%). УЬ (2,4%), ТЬ (1,6%), ЧО.» (1,9%), что 
приближенно имеет место и фактически. Отметим, что макси- 
мальные выходы дают трехвалентные металлы и что все они 
характеризуются одинаковым строением двух внешних элек: 
тронных слоез (2,9). 

До сих лор молчаливо предполагалось, что только два фак- 
тора влияют на выход кетона: размеры цикла и природа ка- 
тиона. При этом совершенно опускался вопрос о возможности 
образования соли дикарбоновой кислоты в ходе реакции раз- 
ложения или до нее. Такая возможность тесно связана со строе- 
нием соли дикарбоновой кислоты, подвергаемой пиролизу. РУ- 
жичка считал, что в случае, например, трехвалентных .метал- 
лов образованию кетонов предшествует возникновение солей 
следующего строения?10, 227; 

СОО 00С_ 
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Действительно, закономерности кетонизации можно объяс- 
нить при допущении существования аналогичных солей. Однако 
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неясно, почему сами выходы ПО мере увеличения длины Цепи 
падают до десятых долей процента, т. е. из 1000 молекул только 
одна превращается в кетон Нет ли злесь иных причин. помимо 
вышеуказанных? Работы Пако с сотр, "*®, 246 показали. что при 
получении солей алифатических дикарбоновых кисло уже при 
концентрации 10—55. | (-2 моль[л образуются не циклические, 
инеиные с | ва НООС(СН:) „СООМесоо], — 
(СН,)„ СООН, имеющие на концах свободные карбоксильные 
группы (Ме=Мо, Са. РЬ). Степень поликонденсации и для 
себацинатов Ме равна 91, Са— 13. РЬ — 26, Выхол поликон- 
денсата растет с повышением концентрации исходных раство- 
ров, с ростом атомного веса металла и с увеличением длины 
углеводородной цепи. Ниже предельных концентраций проте- 
кает не межмолекулярная, а, по-видимому, внутримолекуляр- 
ная реакция с образованием циклической соли. Так 


как для 
образования циклического кетона необходимо предварительное 
образование циклической соли, естественно, что чем сильнее 


тенденция к образованию линейного соединения, тем меньше 
будет выход циклического кетона. Поскольку даже при боль- 
шом разбавлении такая тенденция к образованию линейного. 
соединения все еще велика, макроциклические кетоны при син- 
тезе их путем пиролиза солей тяжелых металлов и высших 
лвухосновных кислот получаются с плохими выходами. Однако- 
‹иклическое строение Мп-солей дикарбоновых кислот не под- 
вергается сомнению?“7. 

заключение этого раздела отметим, что отсутствие точных 
н проверенных данных по строению солей дикарбоновых кислот, 
3 частности данных рентгеноструктурного анализа, затрудняет 
возможность объяснения механизма их разложения. 


КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ КЕТОНИЗАЦИИ 


Выяснение механизма реакции кетонизации сводилось по. 
существу к определению стадийности процесса и элементарного 
механизма каждой отдельной стадии. До настоящего времени 
предложены три направления реакции кегонизации 








— (КСН.СО).9——— (14). 
вон.соон “али Ме] > сн сосн(в)СООН — КСН,СОСН,К (15). 
С (КСН.СОО).Ме К. а (16). 


Направление (14) предусматривает промежуточное образо- 
вание ангидрида, направление (15) — В-кетокислоты, а направ- 
ление (16) — промежуточное образование соли. Последующее 
Разложение зсех трех промежуточных продуктов приводит к 
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образованию одного и того же кетона. Те же схемы реакцин 
приложимы и в том случае, если конечным продуктом являет. 
ся альдегил или смешанный кетон. Превращение кислоты в 
ангидрид может протекать или непосредственно, или через соль 
органической кислоты. 

Расчеты! 9, 218, пзиведенные для уксусной кислоты, показы- 
вают, что реакция образования ангидрида термодинамически 
менее вероятна, чем реакция кетонного расщепления кислоты 
и даже чем образование кетона через соль. Термодинамические 
расчеты А. Богомолова и В. Шиманского”” неверны, так как 
для кислоты и кетона принималось жидкое агрегатное состоя- 
ние, в то время как реакция протекает в паровой фазе. 

Сандеран?“, 35, предположив, что кетонизация осуществляет: 
ся по направлению (14), получил ацетон, пропуская уксусный 
ангидрид над А!Оз. Бамбергер?50, а также Дозио и Левкади- 
тис?5! высказали мысль, что соли органических кислот, подобно 
неорганическим солям, разлагаются на окислы металлов и анги- 
дриды кислог, а последние дают кетсн в равновесном процессе, 
сильно сдвинутом влево. Образование больших количеств кето- 


‘на объясняется сдвигом равновесия за счет удаления СО. из 
зоны реакции: 


| юСо 
Ме(ВСОО), —> МеО + о 
юСО 


КСО 


.: —> ВСОВ -- 4СО, 


Таким образом, неизбежными спутниками процесса должны 
быть окисел металла (при условии, что скорссть его карбони- 
зации не слишком высока), а также кислота, образующаяся 
вследствие гидратации ангидрида (06 источниках воды СМ. 
стр. 157). Наличие кислоты в продуктах сухой перегонки солей 
органических кислот является обычным, и сторонники «ангид- 
ридной» схемы кетонизации часто приволят этот довод. Однако 
рентгенографические исследования не привели к обнаружению 
окисла металла при изучении кинетики разложения ацетатов 
а“, Ао >". а: при кетонизации уксусной кислоты над 
карбонатами металлов первой! и второй?0 групп. Даже в случае 
разложения ацетатов Мо и Са окисел является не первичным, 
а вторичным продуктом разложения карбоната. Существование. 
равновесия также представляется, по-видимому, сомнительным, 
так как в многочисленных работах была показана независи- 
мость выходов кетона от природы пролускаемого газа (напри- 
мер, СО› или №). Более того, Крениг “8 и Друзен?53 указали, 
что введение водяного пара в систему не уменьшает выход аце- 
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тона при термическом разложении солей, 
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| это было бы невоз- 
можно при существовании равновесия. 


М. М. Шемякин И СотТр.182, 254—258 показали, что разложение 
Ас- и Си-солей алифатических и ароматических кислот дает 
сложную смесь продуктов, из которой можно выделить ангидрид 
или кислоту. Процесс почти никогда не останавливается на ста- 
дии образования ангидрида, а идет дальше по пути гидратации 
ангидрида, окислительно-восстановительного взаимодействия 
ангидрида с Ав>О или СиО и декарбоксилирования. Гидратация 
протекает нли за счег остатков трудно удаляемой из соли кри- 
сталлизационнои воды, или за счет воды, образующейся при 
глубокой деструкции соли. Декарбоксилированию могут под- 
вергаться и ангидрид, и кислота, и соль. Характерно, что ангид- 
рид органической кислоты в присутствии АО и СиО дает те 
же продукты, что и соль. В продуктах разложения солей Ас 
и Си отсутствуют кетоны, и поэтому промежуточное образование 
ангидрида в данном случае невозможно. Последнее обстоятель- 
ство подтверждается отсутствием ангидрида в продуктах тер- 
мического разложения кальциевых солей в условиях, когда ке- 
тоны образуются с хорошими выходами. Прямые определения 
скорости разложения (СИ3СО)2О0О и СНз3СООН на ТВО?? по- 
казывают, что направление (14), по-видимому, маловероятно; 
уксусный ангидрид гидратируется до уксусной кислоты или 
дает иные, чем ацетон, продукты, например кетен, и при этом 
резко снижается активность катализатора. Попытки выделить 
ангидрид из промежуточных продуктов отражаюг желание 
представить процесс кетонизации постадийно с последователь- 
ным образованием в первой стадии — воды, во второй — СО; 
и кетона. Такая последовательность является реальной. Возмож- 
Но, что имеющая иногда место легкая самокетонизация без ка- 
тализатора отражает именно этот случаи, вогта вначале под 
возлействием следов кислоты происходит дегидратация, а за- 
тем термическая кетонизация ангидрида. Таков, вероятно, ме- 
ханизм кетонизации 4-(1”-метил-1-циклогексилэтил) -пимелино- 
вой кислоты?5 и термического разложения свободных дикароо- 
Новых кислот. а : 

Фармер и:’Красовский”” получили циюинческий вет р 
В,В,В’,В’-тетраметиладипиновой кислоты и не смогли получить 
Таковой из а.о”, 0-тетраметиладипиновои КИСЛОТЫ. Нейенхоф- 
фер и Пашке?6: основываясь на этих опытах, а также на 600: 
ственных данных, предположили, что для образования кетоно8 
необходим водород в @-Пположении к карбоксилу ое 
ние (15)]. Действительно, кислоты, у которых кар р 
группа стоит при третичном атоме углерода, как, например, тр 
Метилуксусная кислота?60, 262, как правило, не дают кетонов. 











;; $ 5 | 
| кет 
158 В. И. Якерсон и А. М. Рубинштейн кололи 
и зааютриеЕтНиИщЧАРтитчети пиеы—— 04 . 
Вы в. ож 
реакции достигается равновесие, и что выход кетона зависит ЧоксЯо ма. 
от возможности сдвига равновесия в сторону образования ке- м НОР 
тона, а также от интенсивности пооочнои реакции а ОТ В ‚днЯНИ ам 
нормальной формы основной соли В-кетокислоты в неитральную грулиой 5 
енолкарбоновокислую соль с отщеплением воды: /: пе 
СН—СО ование ар: 
` а о не = Й 71 
ЕГе-=Со--СРЕСООСа ОН = — > нс—с< о ++ 920 2ОМ" кси. 
0—Са дека 
акция № 
Вода или избыток кислоты способствует сдвигу равновесия „томах, ов 
влево и протеканию основной реакции. Добавки ВаО, наоборот, «одном ато 
обезвоживают систему, в результате чего из адипината Ва вооб- еакций ЯВ» 
ще получают не циклопентанон, а только циклопентен как оические пр 
следствие распада циклической соли. Однако отсутствие обмена хожет разл 
углерода в ходе реакции между адипинагом и карбснатом ба- с раИеВЕ В 
рия исключает возможность существования равновесия между > ‚ 
адипинатом бария, солью В-кетокислоты, циклопентаном и В: 
Васо.. Н.С за 
Химизм реакции образования В-кетокислоты представляется и. - 
следующим образом!6*: ` 
(КСН.СОО).Мз т ых | 
| 35 
0 | 
ЮСН.СОСН(В)СООМ=(ОН) — > (КСН,).СО + Мг0 + СО, 
|5 | о 
с Н)). 
| в 
ч [Я 
Н.О + ВСН,СОСН(В)СООМвОСОСН, В фь 
|5 | Н,)<_ 
о | 
и | “ерь 
СЕ 06. СОЪез, 
| г | УЗ ЧЩ 
Косвенное доказательство промежуточного образования М а 
Б-кетокислоты было получено путем сравнения на различных | м. Де 0 
стадиях реакции экспериментально определенных и рассчи- | Ура Сер, 
ганных из объема СО. количеств кислоты или соли. Реакции б | | ме че 
и в реакции кислотно-основного взаимодействия — вероятно, И ОВ С 
идут быстро. Реакции ги д идут быстро и при низких темпе- | о х } 
ратурах. Гаким образом, стадией, определяющей скорость ре- Уже В 
ЧИ ра 
Обл 
Ц Ох | 
м ЗМ 
у мл 
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к акции, можег быть только реакния-а-—- обуазование соли В-ке- 
у ГОКИСЛОТЫ. 


Считают, что автокаталитический 
№ | ния нормальной соли является следствием катализирующего 

влияния МО на образование соли В-кетокислоты. В 1950 г. 
группой американских ученых?63 было показано, что: |) кислоты, 
не имеющие @а-водородов. могут декарбоксилироваться с обра- 
зованием кетонов, причем реакция протекает при В-углеродном 
атоме и приводит к несимметричному кетону: 2) при кетонном 
декарбоксилировании кислот, имеющих и М 


характер разложе- 


| и р-водороды, ре- 
Ча | акция может протекать как при @а-, таки при р-углеродных 
у, атомах, однако преимущественно реакция протекает при а-угле- 
№ родном атоме. Из этой работы вытекает, что существенным для 
Ка | реакции является не наличие а- или В-атомов водорода, а сте- 
и рические препятствия. Гак, ТВ-соль триметилуксусной кислоты 
о может разлагаться следующим образом: 
ЖД О 
й ПС | ПС | 
СКО ЕЯ >. ВЕС $ 
[Я СН СНЬ 
о = ьУ Уть-о : 
те \ : 
НСС а. НС 
О | р аа 
НС | Н.С те 
О 
(0 | | ея 
" (СН) С—С—©О-—ТВО(ОН) 
ое ——> (СНз)»НССН,СОС(СН, в = СО, +-ТЬО, 
СН, | 
Серьезным возражением против направления (15) является 
образование кетонов из ароматических кислот, однако и в этом 
случае можно предположить участие агома водорода фениль- 
ного кольца. Прямым доказательством подобного механизма 
были бы опыты, подтверждающие перемещение водорода (мет- 
ка дейтерием) из метильной или фенильной групп. При рентге- 
нографическом исследовании продуктов разложения ацетатов 
й четаллов и отработанных катализаторов кетонизации кислот 
у | линии, характерные для солей кетокислот" 8-20, 55, 2% це были 
ММ обнаружены. 
ГИ _‘аправление (16), учитывающее промежуточное образова- 
И ние соли органической кислоты, уже обсужлалось При выясне- 
й чии возможности замены периодического способа получения ке- 
9 ‘онов непрерывным каталитическим способомА-7 Было показа- 
Ир 
и 
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108 И, что при сравнительно низких температурах, когда инте. 
сивность реакции мала, при пропускании кислот над катализа. 
торами (С4О, 70, 7пСО:) образуются, повели ео КИС 
лот, быстро разлагающиеся при ПОВЫШЕеНИИ температуры. Под- 
робное рентгенографическое И термогравиметрическое исследо - 
вание!8-—20, 55, 248 отработанных в процессе реакции кетонизации 
СН.СООН катализаторов-карбонатов металлов Ги П групп и 
окислов металлов П группы показало присутствие ацетата во 
всех случаях, однако не при очень высоких температурах. Су- 
шественно, что нижний температурный предел реакции опре 
деляется температурой начала разложения соответствующих 
ацетатов. Это исключает предположение о том, что образова- 
зуе солей кислот является побочным процессом. Образование 
ацетата протекает во всем объеме (массе) катализатора, а {* 
только на поверхности, и, следовательно, сам процесс является 
объемно-каталитическим, а не поверхностно-каталитическим. 
Отсутствие фазы ацетата при высоких температурах кетони` 
зации объясняется большой скоростью его разложения. Фоге- 
лем?43, 264 было показано, что промежуточное образование соли 
характерно для двухосновных кислот и железа в качестве ката` 
лизатора, причем выход кетона тем меньше, чем больше отли- 
чается количество взятого железа от теоретического, необходи- 
мого для полного превращения кислоты в соль. Применение © 
позволило доказать?65, 266, что в основе реакций образования 
кетонов путем каталитического превращения кислот или сухой 
перегонки их солей лежит один и тот же механизм. Полученные 
в данных работах результаты, свидетельствующие об однотит” 
ности этих двух процессов, опровергают также предположение 
о том, что при каталитическом процессе одна из реагирующих 
молекул могла бы быть в форме соли, а другая —в форме кис" 
лоты. Дальнейшие доказательства взаимосвязанности указан- 
ных двух процессов были получены в кинетических исследова- 
ВиЯХ °› 7%, 53, 55, 28, 252, 267 позволяющих сравнить скорость реак- 
ции каталитической кетонизации и скорость термического раз“ 
ложения соответствующих солей карбоновых кислот. В табл. 
и 2 приведены величины энергии активации реакций кетониза- 
ции уксусной кислоты и разложения ацетатов, практически 
совпадающие между собой. Таким образом, можно считать 
установленным, что реакция каталитической кетонизации про- 
текает с промежугочным образованием соответствующей соли 
карбоновой кислоты, разложение которой является стадией, 
определяющей общую скорость реакции. Образование соли 
является процессом, протекающим с большой скоростью уже 
при комнатной температуре?68. Можно отметить общую корре- 
ляцию между термодинамическими и кинетическими парамет- 
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3. Таблица 1 

| Энергия активации ( | ав 

Же. . (Ракт.) кетонизации уксусной кислоты 

» | ие РОЗЛИЗИЫМИ катализаторами 

в | А 

д Катализатор : 

Вы Лизепатее» 

Ц акт. Литература 

| и бо а 

18 а в. 

м СаСО: 77 ‚ 6 [9 

(у ВаСо, 39,9 19 

и ЗСО: 52 55 

3 Ма;СО: 08 55 

ЧИ ТВО. 28 ь 

4 НЕ о 25 о 

я ео 51 252 

СКМ. 

Таблица 2 

ТОНИ: | Энергия активации (Еакт.) кетонизации ацетатов 

Фоге- | различных металлов 

Солу | а м ан 

КАТЯ: Ацетат металла Е. Литература 

и — о оыда ре БОНЫ ВЮ 
“ОТ | | 
и Са 24—29 248 

—. о ож 
о Г 52,6 267 
но" | е | и 267 
уе | ГВ 30 50 
чи Са | 52 252 
ше, 
ие рами процесса для стадии образования соли характерны низ- 
‚о КИе акт, И большие отрицательные величины АЁ, для стадии 
ей разложения соли — более высокие Еакт. и малые отрицательные 
о ’ селичины АР", 20, 2%. Дальнейшее изучение механизма катали- 
р "Ической кетонизации сводится к выяснению механизма тер- 
и мического разложения солей карбоновых кислот. 
о Я Попытки установления истинного механизма реакции и вы- 
и яснения элементарных стадий делались с позиций радикальных 
к и “ ионных представлений. Ряд работ!“ 269—272? по пиролизу солей, 
и й чеченных С14 по карбоксилу, ‘показывает, что карбоксильная 
ы и ‘руппа полностью распределяется между карбонильной грун- 
в 10И кетона и карбонатом металла: | 

Ро 

% _ Е к № 2 
и (КСОО).Ме —— ВСОВ + МеСО, 


( 
7 КИ 1] Зак. 027 
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Однако если пометить алкильную цепь, тс радиоактивным, 
правда, в незначигельной степени, оказывается карбонат. Это 
свидетельствует или о процессах пиролизя, приводящих к окис- 
лению алкильной цепи до СО2 и вхождению последней в состав 
карбоната, или, что более вероятно, о глубокой деструкции ве- 
щества с образованием угля, осаждающсегося на карбонате ме- 
талла. Именно глубокая деструкция может быть причиной по- 
явления радикалов в системе, в пользу чего свидетельствует 
следующее: 

а) для процесса разложения требуются высокие температуры 
реакции; 0) реакция разложения ацетата натрия протекает по 
дробному порядку (3/2) и с довольно высокои энергией актива- 
ции (50 ккал/моль)??3; в) наряду с ‘основными продуктами об- 
разуются побочные газообразные (СО, Но, непредельные и пре: 
дельные углеводороды) и жидкие (альдегиды, эфиры, низкомо- 
лекулярные углеводороды, кетоны, образующиеся в результате 
вторичных реакций) продукты; г) изобутират натрия”"° дает все 
три изомерных кетона, что, по-видимому, является результатом 
изомеризации радикала 


СНЬ 


$ © 


Аналогичная перегруппировка, по мнению Рида с сотр.” 
263. 


может объяснить и образование изобутил-грет-бутилкетона 
® | се 
(СНз)3С —> (СН.).СНСНЬ 


д) при пиролизе?75 смеси Ва(СНзС3ЗОО). и Ва(НСОО)> по: 
лучается немеченый ацетальдегид, т. е. происходит расщеп- 
ление связи С—С, а не С—Н, что согласуется с большей проч- 
ностью последней. Полученные результаты исключают предпо- 
ложение.о восстановлении ацетата формиатом и ‹видетельст- 
вуют о разложении смешанной ацетатно-формиатной соли: 

() 
оз 
о М, 

Н—С—О 


| 
О 


`УВа ——> СИ.СНО -+ ВаС3О, 


Цепной механизм реакции можно представить себе следующим 


Начало цепи СН.СООМе —> ®СН; + еСООМе 
Образование альдегида ®СН, + НСООМе —> СНзСНО -{ «ОМе 





ногут ЯВЛЯТЬ 
или кетона“Ъ 
калов не однс 
вичных радик 
НЫ МОГУТ ВО 
р. 159); г) 

“Оли; Д) Дим. 


И Пре. 
ЗКОМ: 
УЛЬТаТ 
дет во 
Пато 
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т ининнины ив ииижиии 


Образование ацетона е СН; { СН.СООМе — > СН 


к 3СОСН. -- эОМе 
Продолжение цепи СН.СООМе + еОМе 


> ®СН. -- Ме›СО. 





ь ® 


и | о © 
®СООМе -- еОМе › Ме.СО. 





Однако против цепного свободно-радикального механизма 
этой реакции говорят следующие факторы: 

а) экспериментальная проверка показала””, что ранее по- 
лученные"'* кинетические данные по разложению ацетата нат- 
рия были ошибочны: порядок реакции оказался вторым, а энер- 
гия активации <50 ккал/[моль; 6) побочные продукты реакции 
могут являться вторичными продуктами разложения кислоты 
или кетона“", 8*, 263, 277, в) направление перегруппировки ради- 
калов не однозначно; имеются данные о перегруппировке пер- 
звчных радикалов в третичные?78; кроме того, изомерные кето- 
‘ы могут возникать по механизму типа альдольного (см. 
стр. 159); г) предложенная схема не объясняет роль катиона 
соли; д) димеризация радикалов «СООМе должна была бы 
приводить к оксалату, однако последний не был обнаружен 
ЗИ В одном случае, то же относится к перекиси металла; е) вы- 
сокий выход кетона также говорит не в пользу радикального 
механизма. Паконец, в [953 г. Ли и Спинкс?79, 280, изучая пиро- 
лиз смеси Са(СНзСМОО)» с бензоатом, п-толуилатом, фенил- 
‘цетатом или Н-валератом ‘Са и пиролиз смеси Са(СьНСНОО). 
с формиатом, ацетатом или пропионатом ‘Са, показали, что лег- 
кость декарбоксилирования уменьшается в ряду: 

ацетат 








> Фенилацетат ——> валерат <—— формиат —— > бензоат 


Так как порядок расположения в этом ряду не согласуется 
со свободнорадикальным механизмом, то авторами был пред- 
ложен ионный механизм, по которому первая быстрая стадия 
`остоит в образовании ацильного катиона, вступающего затем 
сравнительно медленно в реакцию с другой молекулой соли 
органической кислоты. 





ЮСООМе ——* ВС*"—=0О + МеО- (быстро) 


ВСТО + В’СООМе — ВСОВ’ + Ме" + СО. (медленно) 


Де К и Р’— одни и те же или различные радикалы, а Меы— 
Металлы типа Са, Ва ит. д. 
Однако допущение образования ацильного иона еще не 


объясняет такого’ порядка изменения реакционной способности 
1] * 

















‚ К’ —=тот же радикал, что и В, или другой, или в 
пунктиром обозначены образующиеся связи, а точечным пу 
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| ра зпичес @епа' | доб" е 
солей. Необходимо также учитывать стерические препятствия | сомИле 
Так, возникновение несимметричного кетона при чай ТН | 
метилацетата?3 обусловливается стерическими препятствиями, 
создаваемыми трет-бутильной группои, которая затрудняет под. 
ход ацильного катиона к а-углеродному атому, и взаимодейст- 
вие происходит с р-углеродом: 
Я зС СИ: О 
нс-с-—с=0 + пр В 
Н.С ож = 
Н СН; где Ме } 
Как ИЗВ 
Н.С | сн было ИР 
—> нс-с-С-сн,-сн “+ со, + ме ‚ 
4 Ес ’ комплекса : 
осы 3 та —П 
циклу“. 1 
электронное 
Как признают сами авторы, слабым местом предложенного благоприят 
механизма является допущение быстрого образования иона. == "®ЯЕТСЯ од 
Более разумно было бы представить данную стадию как мед- ПИЯ новы 
ленную, однако и этого сделать нельзя, поскольку известно, что ‘онижена 3. 
порядок реакции — второй?57, 276 (металл — литий. натрий; реак- _  Ч@ргия акт 
ция протекает в расплаве). Другие попытки?8! доказать суще- | "одинамица 
ствование ионного механизма с помощью меченых атомов при- ’ №5 ИМ 
вели к неоднозначным результатам из-за возможности быстрого _ А Улы а 
изотопного обмена. ‚ ТВ Же ге 
Трудности, возникающие при привлечении двухступенчатыл | а деное 
механизмов с участием радикалов или ионов, в значительной в ЧТ 
степени исчезают, если представить процесс протекающим в № “Риз 
одну стадию через циклический активный комплекс (так назы- | Нет Метал, 
ваемый молекулярный механизм): также ИЧНО 
О Чо ЯВ 
ыы “кот КЦ 
Со т Код 
т. № ь ве По 
а. Ме ——> КСОК’ +- МеСО. Ят 0 
ры ВС ми. 
где Ме=сСа, Фг, Ва, Мо, С. | Н 
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и 


ктиром — рвущиеся. Для одновалентного 


комплекс выглядит следующим образом: металла активный 
О 
обо м 
о ыы ——> КСОК’ -- Ме.СО. 
К'—С——О—Ме 
И 


где Ме=1 Ма К ВЫ 


Как известно, образование таких циклических ксмплексов 
было предложено Я. К. Сыркиным?82 для болыного количества 
органических реакций. Образование и разложение активного 
комплекса связано с согласованным переносом электрона по 
циклу". При этом важно, что, однажды начавшись такое 
электронное смещение протекает затем самопроизвольно. Этому 
благоприятствует полярность связи. Существенным при этом 
является одновременность процесса разрыва старых и образо- 
вания новых связей. Энергия таких циклических комплексов 
понижена за счет делокализации электронов и, следовательно. 
энергия активации реакции также понижена. Уменьшение тер- 
модинамической вероятности образования циклического ком- 
плекса, имеющего более жесткую структуру, чем исходные мо- 
лекулы, приводит к пониженным предэкспонентам?7. В под- 
тверждение вышеуказанной структуры циклического комплекса 
найдено, что процесс кетонизации для двухвалентного металла 
характеризуется реакцией первого порядка?°7, их для одновалент- 
ного металла — реакцией второго порядка??>, 267, 276, Квазиизо- 
энергетичность перераспределения связей в активном комплексе 
также является фактором, способствующим легкому протека- 
нию реакции. Допущение образования четырехчленного цикли- 
ческого комплекса делает понятным отсутствие кинетического 
изотопного эффекта при разложении СН;3С“ОО1128. Равно 
вероятно образование двух четырехчленных циклов (А и Б)?67: 
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| дак рвы ‚ 
При одновременном разрыве и образовании связей кинети- и 
ческий изотопный эффект должен определяться разностью меж- Г 839% 
ду энергиями образующихся и рвущихся связей в схемах А и Б. А ного Хх 
Легко видеть, что изотопный эффект будет равен 0. Естествен- и. 
но, что ни ионный, ни радикальный механизм не могут объяс- 
нить отсутствие изотопного эффекта. Отсутствие изотопного | 
эффекта наблюдалось также при пиролизе алипината бария?°°, | 
что легко объяснить с точки зрения ооразования циклических 
активных комплексов. Отсутствие?85-287 изотопного обмена меж- 
ду солью органической кислоты и карбонатом металла служит 
дополнительным доказательством структуры активного ком- | 
ее _ Врезульта 
В ходе нирслиза смеси различных кислст протекает обмен аа 
радикалами?86. По нашему мнению, такой обмен, наряду с ука- ы в 
занным выше, говорит в пользу другой возможной ориентации одновре. Е 
молекул, которая обнаруживается только с помощью радио- препятствия 


шение энер! 


активной метки: 
блюдением | 





о атраты во 
Си _—О—Ма | а. ДВУухв. 
ее. — › ВСООМа -- К’СМООМа ыы Налентн 
о: ЗЛ9Й, а бт. 

Ма—0-С— К’ ‚ а отга 

_ Ра 

Влияние катиона Ме (Ме=сСа, Фг, Ва) состоит в том, что, “еНия в - 

в зависимости от степени ковалентности связи Ме—О, на кис- 16 раз КЛ 
о | | Е х - 5 ] 4Злат 

лород карбонильной группы С=О будут оттягиваться электро ая а 

ны или от связи Ме—О, или от связи С—Н метильной груп- за раз. 

пы?88, 289. (С одной стороны, чем больше ковалентность связи нь, Рбон 

Ме—О, тем меньше смещение электронов на С—О, тем ме ибо ки 

нее прочна эта связь С—О и тем легче она рвется. С другой ма Даем, 

стороны, с увеличением ковалентности связи Ме—О -- электро- | ем | Г 

зы метильной группы оттягиваются сильнее, и это создает у ран 06 

частичные положительные заряды на водороде и отрицательный зе ЧИ 

заряд на углероде. Одновременно смещение электронного обла: ий | ДИ 
ка к кислороду карбонильной группы вызывает образование ое Рми 
положительного заряда на карбонильном углероде. Подобное ТИ мы 

смещение электронного облака способствует образованию связи ИУ м 

га 
+5 —6 +6 —5 

о 
что влечет за собой снижение энергии активации. Гаким обра- < 
зом, увеличение степени ковалентности связи Ме—О пони- м 
о 
в. 
ь Пн. 
С 
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———— а 


за эенрию. активации! 20; вы разложении солей металлов 
ТТ па тат: 
группы распределение зарядов, облегчающее диполь-диполь- 


гос взаимодействие в активном комплексе, происходит за счет 
ионного характера связи Ме— о. | 
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В результате при переходе от 11 к КЬ увеличение ионного харак- 
гера связи вызывает снижение энергии активации, но за счет 
эдновременного роста радиуса металла возрастают стерические 
препятствия, приводящие к падению предэксноненгы Умень- 
шение энергии активации в ряду 11—ВЮЬ нельзя объяснить со- 
блюдением правила Поляни, так как в этом ряду энергетические 
затраты в реакции кетонного разложения растут. В отличие от 
солей двухвалентных металлов доминиэующим фактором для 
одновалентных металлов является не прочность разрываемой 
связи, а отталкивание молекул. 

собенностью процессов разложения солей органических 
кислот является твердофазный, топохимический процесс разло- 
жения (исключением являются соли металлов | группы, кото- 
рые разлагаются в расплаве). В процессе разложения исчезает 
твердая фаза соли органической кислоты и возникает твердая 
фаза карбоната (или окисла). Встает вопрос, в какой степени 
кинетические закономерности и величина энергии активации, 
наблюдаемые в топохимическом процессе, определяются про- 
теканием собственно реакции, а не такими факторами, как рас- 
пространение реакционной зоны, образование центроз реакции, 
процессы диффузии в твердом теле. Кинетика большинства ре- 
акций термического разложения солей карбоновых кислот, в 
частности ацетатов, хорошо описывается обобщенным топокине- 
тическим уравнением Ерофеева?” 


_п 
а=|1 —е* 


Где @а— доля разложившегося вещества; 
— время в минутах, 
К — константа скорости; хо 
"= о--6, причем в равна числу последовательных стадий 
в процессе образования начальных центров реакции; 
— постоянноё число, характеризующее форму зародыша. 
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Константа скорости А является сложной величиной и опреде. 
ляется следующим уравнением383: 
ь пу 1. - + МЗ 


($ +В)! 
где и — линеиная скорость роста зародышей; ^|, Ло... ® ‹ —КОН- 
станты скорости, отнссящиеся к последовательным стадиям об- 
разования начальных центров. 

В общем случае каждый процесс образования и роста заро- 
дышей может характеризоваться собственной энергией акти. 
вации. Однако при разложении. солей органических кислот 
п=| и индукционный период отсутствует. Гаким образом, раз- 
тожение протекает в кинетической области ("=1). Образование 
начальных центров происходит легко и не требует энергии акти- 


вации (п=о-+6=|; о=0. р=1). Энергии активации стадий, ха- 
рактеризующихся Ау, 2. 


ВПЛОТЬ ДО №.‹, равны нулю или близкой 
< нулю величине. Экспериментально определенная Е.„.. являет- 
ся энергией активации роста зародышей реакции, т. е. энергией 
активации реакции разложения соли органической кислоты. 

Выше было показано (стр. 133—134), что реакция кетониза- 
ции кислот на окислах зетырехвалентных металлов протекает 
как поверхностно-каталитическая реакция. Ориентация двух 
молекул кислоты при адсорбции на гидратированной поверх- 
ности катализатора и образование активного комплекса про- 
исходят следующим образом: 
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ее а 
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За счет водородных связей между гидроксильными группа- 
ми поверхности катализатора и карбонилом кислоты осущест- 
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вилется оптимальная связь с катализатором; Такая ориента- 
ция выгодна, так как возможно свободное вращение молекул 
кислоты; в адсорбции участвует карбонильный кислород, не 
принимающии участия в реакции, и, наконец, адсорбция с об- 
разованием водородной связи вызывает электронное смещение. 
за которым следует циклический согласованный перенос элек- 


трона. Перенос электрона осуществляется в шестичленном ак- 


тивном комплексе с квазиизоэнергетическим перераспределе- 
нием связей. Гакая трактовка должна, очевидно, приводить к 
почти одинаковым величинам энергии активации для всех ка- 
тализаторов — окислов металлов, которые играют роль под- 
ложки. Существенным является наличие гидроксильных групп, 
что сказывается на величине предэкспоненты. Реакция может 
протекать и на дегидратированной поверхности, однако энер- 
гетический барьер в этом случае будет выше: 
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Уме=о Ви. НО 
у Ме-=Фъ вы Ноа В 
| 
о 


Перенос электрона в циклическом активном комплексе 
объясняет одну особенность реакции кетонизации: металлы 
© переменной валентностью в виде окислов или других соеди- 
нений являются плохими катализаторами. Причина этого лежит 
в нарушении цепи сопряжения, осуществляемом тем легче, чем 
легче происходит присоединение электрона с переходом метал- 
ла на низшее валентное состояние. Как показали магнитные 
исследования? даже на СеО. такой процесс поотекает с обра- 
зования СегО.. 


ПРИМЕРЫ ПРОВЕДЕНИЯ СИВБТЕЗОВ 


ЦИКЛОПЕНТАНОН ИЗ АДИПИНОВОЙ КИСЛОТЫ! 


НООС(СН.)«СООН —>| \=0 + СО, + Н:0 


В литровую колбу Вюрца (а при больших загрузках — в 
трехгорлую колбу с мешалкой), соединенную с холодильником 
И снабженчую термометром, шарик которого на о мм не дохо- 
дит до дна колбы, помещают хорошо перемешанные 200 г 


С 
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(1,34 моль) порошкообразной адипиновой кислоты и 10 г 
(0,03 моль) тщательно измельченного кристаллического гидрата 
окиси бария. Затем реакционную смесь постепенно нагревают 
на металлической или воздушной бане, доводя температуру 
смеси за 15 4 до 285—295°С (повышать температуру далее 
не следует, так как выше 300°С начинает отгоняться адипино- 
вая кислота). Эту температуру поддерживают до тех пор, пока 
в колбе не останется лишь незначительное количество спекшей- 
ся сухой массы, на что требуется еще около 2 ч. Циклопентанон 
медленно отгоняется во время нагревания вместе с кебольшим 
количеством адипиновой кислоты. Кетон отделяют от воды 
высаливанием хлористым кальцием (можно высализать также 
поташом) или извлекают эфиром. Его промывают небольшим 
количеством водной щелочи, водой, сушат над хлористым каль- 
цием и перегоняют с хорошим дефлегматором (циклопентанон 
летит с парами эфира). Собирают фракцию при 128—131°С. вить соль), а 
Выход 86—92 г (75—80% от теоретич.). циями по 50 
ным первонат 

а а дробной пере: 
МЕТИЛБЕНЗИЛКЕТОН ИЗ ФЕНИЛУКСУСНОЙ держащей м 






| р 2 100 120 
И УКСУСНОМ КИСЛОТ? 1®, 2 им рт. ст. 
С. .СВЫСООН- СЕЗСООН — СНСЕСОСН.-5 СО; == НО т ы 
| 
Приготовление катализатора. Кусочки пемзы раз- . КИП. 100—] 
мером с горошину в количестве 180—250 см3З обрабатывают Ча Может быт 
горячей ксонцентрированной азотной кислотой, а затем тщатель- "РоиЗводно 
но промывают горячей дистиллированной водой. В фарфоровой _  ЧИем бик к, 
чашке пемзу смешивают с раствором 40 г азотнокислого тория о ‘‘арбо 
[ТВ (№03) ‹ : 12Н20] в 100 мл воды и раствор упаривают досуха риру тв Пре 
при энергичном перемешивании, для того чтобы обеспечить А Преп) 
равномерное распределение соли. Пропитанную пемзу прока- Ве \ 
‚ливают на горелке Бунзена до полного разложения нитрата и о РВОМ Ци 
получают контакт, содержащий около 15 г двуокиси тория. “Ното | И 
Методика работы. Реакцию проводят в обычной ката- Чл 
литической установке. Реактором служит тугоплавкая пирексо- ЛА 
вая трубка длиной 90 см и диаметром 9 см, вся середина ко- УИ 
торой (60 см) заполнена катализатором. Печь нагревают ло 
450—450 7С и через боковой отвод в форштоссе пропускают уг- “СЫ, 
лекислый газ. Предварительно углекислый газ пропускают для 
осушки через промывную склянку с концентрированной серной 
кислотой, служащую одновременно счетчиком пузырьков. Ц 
Из капельной воронки со скоростью 12—15 капель в минуту | 
приливают в трубку смесь, состоящую из 136 г (1 моль) фе- ом С Н 
нилуксусной кислоты (т. пл. 77—79°С) и 1202 (2 моль) ледя- Я м 
х о в 
м и чл Е 











ной уксусной кислоты. Одновременно через трубку непрерывно 
пропускают ток сухого углекислого газа, причем скорость про- 
пускания регулируют таким образом, чтобы через промывную 
склянку проходило по одному пузырьку ‘в секунду. Приливание 
смеси продолжается 12-—15 ч (если количество реагентов сокра- 
тить вдвое, то продолжительность приливания составит 6 4). 
После того как вся смесь прибавлена, пропускают 10 мл ледя- 
ной уксусной кислоты для вытеснения поодуктов реакции. Про- 
дукт реакции, состоящий из слегка флуореснирующего коричне- 
ватого масла и водного слоя, обрабатывают смесью 300 г льда 
и воды и подщелачивают по лакмусу небольшим избытком 
50%-ного раствора едкого натра (из водного щелочного рас- 
твора при подкислении серной кислотой можно выделить 
10—15% непрореагировавшей фенилуксусной кислоты). Масля- 
нистый слой отделяют (для облегчения отделения можно доба- 
вить соль), а водный слой дважды экстрагируют бензолом пор- 
циями по 50 мл. Бензольные вытяжки объединяют с отделен- 
ным первоначально маслом и растворитель отгоняют. После 
дробной перегонки в вакууме получают 80—95 г фракции, со- 
держащей метилбензилкетон, кипящей при 110—120 7С/21— 
22 мм рт. ст. Остаток представляет собой дибензилкетон. Из 
основной фракции после повторной перегонки получают 
74—87 г (55-65ф от теоретич.) метилбензилкетона < 
т. кип. 100—115°С/21-—92 мм рт. ст. Дальнейшая очистка кето- 
на может быть осуществлена превращением его в бисульфитное 
производное, промыванием эфиром, последующим разложе- 
нием бикарбонатом натрия и перегонкой с водяным паром. 

После проведения нескольких опытов катализатор регене- 
рируют пропусканием через него воздуха в течение 3 щ с ОдНо- 
временным медленным повышением температуры До 5507. 
В первом цикле выход может быть ниже указанного из-за не- 
полного разложения нитрата тория. 


ЛАУРИНОВЫЙ АЛЬДЕГИД ИЗ ЛАУРИНОВОЙ КИСЛОТЫ" 


сн,(СНиСООН -- НСООН — СН&(СН)ьСНО + СО, + Н»О 


Получение лауриновой кислоты 


В освинцованном аппарате, снабженном мешалкой и змееви- 
ком для обогрева и охлаждения, при перемешивании и нагре- 
вании ло 60—70°С растворяют 12 кг раздробленного кокосо- 
вого масла в 12 л воды. Не прекращая перемешивания и на- 
гревания, к полученному раствору постепенио приливают 3,6 кг 
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50%-ной Н.5О., после чего перемешивание прекращают. Выде. 
лившийся слой смеси жирных кислот промывают при 70—80 °С 
до удаления минеральной кислоты (реакция на конго) и в ко- 
личестве 7,5 кг подвергают фракционированной перегонке. При 
160—180 °С/10—12 мм рт. ст. отгоняется 3,3 ке лауриновой 
кислоты с содержанием основного вещества, равным 96—98%$. 
что составляет 50% от смеси жирных кислот. 


Приготовление катализатора 


а) Приготовление асбестовой массы. В аппарат, снабжен- 
ный мешалкой, загружают 0,2 кг мелкого асбеста, 0,5 кг соля- 
ной кислоты и 2 4 воды. Смесь перемешивают в течение 2 и, 
переносят на нутч-фильтр и промывают массу водой до ней- 
тральной реакции. Получают 0,3 кг влажной асбестовой массы. 

6) Приготовление углекислого марганца. В аппарат, снаб- 
женный мешалкой, загружают 0,6 л воды и 0,6 кг сернокислого 
марганца. Одновременно готовят раствор из 2 л воды и 0,4 кг 
углекислого натрия. Оба раствора тщательно смешивают. Вы- 
павший в осадок углекислый марганец отделяют и промывают 
до отрицательной реакции на ионы серной кислоты. В резуль- 
тате получают 0,3 ке кашицеобразной массы углекислого мар- 
ганца, 

в) Ланесение углекислого марганца на асбест. В бак, снаб- 
женный мешалкой, помещают 0,3 кг сырой очищенной асбесто- 
вой массы и 0,3 кг кашицеобразной массы углекислого мар- 
ганца. Смесь подвергают тщательному перемешиванию в тече- 
ние 30—40 мин и переносят на нутч-фильтр, где ее промывают 
дистиллированной водой. Из полученной массы (0,5 кг) фор- 
муют шарики диаметром 10 мм, которые сушат при 30—40°С 
в продолжении 2 ч и хранят в темной банке с притертой проб- 
кой. Катализатор может сохраняться длительное время (1—2 
месяца), не изменяя своих свойств. 


Получение альдегида 


Восстановление лауриновой кислоты проводится в катали- 
тической печи с 300 г катализатора. Катализатор прокаливают 
в течение 3 4 при температуре 320—350 °С в парах метилового 
спирта в токе углекислоты. Затем при температуре 350°С со 
скоростью 100 мл/ч пропускают смесь, состоящую из 33 ке 
лауриновой кислоты, 7,9 кг муравьиной кислоты и 3.95 кг мети- 
лового спирта. Продукты реакции собирают в охлаждаемые 
приемники. [10 окончании приливания смеси температуру повы- 
шают до 420°С и поддерживают ее в продолжение 20—30 мин, 
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после чего выключают 


обогрев и о 
токе углекислоты. Проду 


хлаждают катализатор в 
- . 4 кт реакции состоит из двух слоев; ниж- 
нии водный слой в количестве 4,5 кг отделяют, а верхний слой 
чества промывают бо раза теплой (50—60°С} 
водой и подвергают вакуум-разгонке. Кислотное число про- 
дукта реакции не должно превышать 60 мг КОН/г вещества. 
При температуре ао СО 5 ин рт. ст. отгоняется техни- 
ческии лауриновый альдегид в количестве 1,5 кг, который обра- 
батывают 5%-ным содовым раствором при 60°С и повторно 
фракционируют. Получают | кг (30—32% от теоретич.) лаури- 


Нового альдегияа я” о -2 1410100 `С/8 мм рт. ст., 4ъ 0:84. 
#р' 1.435438. 


СТЕАРОН (18-ПЕНТАТРИАКОНТАНОН) 
ИЗ СТЕАРИНОВОЙ КИСЛОТЫ!, 384 


2С12Н-СООН -- МО —— (С.2Н 5СОО). М + НО 
(С?НзСОО).Мя ик СН СОС „Ну. -- М50 -- СО, 


В литровую колбу помещают 44 г стеариновой кислоты с 
г. пл. 69—69,3 °С и 202 (0,5 моль) окиси магния; колбу соеди- 
няют с вертикальной стеклянной трубкой, нагреваемой элек- 
трической спиралью до 100—110°С. Колбу нагревают на ме- 
галлической бане (сплав Вуда) при 335—340°С (не выше}. 
Спустя 1 ч через вертикальную трубку порциями по 102 ис 
интервалами 15 мия добавляют 2402 (всего 984 г, | моль) стеа- 
риновой кислоты; постепенное добавление необходимо во избе- 
ание вспенивания. Общее время реакции составляет 10 и. Кол- 
бу вынимают из металлической бани, охлаждают приблизи- 
тельно до 100°С, и содержимое выливают при перемешивании 
в 1.14 4н. серной кислоты. Смесь кипятят около 9 и при энер- 
‘ичном механическом перемешивании, пока не прекратится 
вспенивание и верхний слой не станет прозрачным. Нижний 
водный слой отделяют через сифон, а верхний слой кипятят с 
[ 1 54 -ного раствора едкого натра при энергичном переме- 
цивании в течение | ч. Верхний слой, содержащий кетон. от. 
деляют и кипатят 19 тремя последовательно прибавляемыми 
порциями (по | 1) горячей воды при хорошем перемешивании. 
Сырой стеарон при стоянии затвердевает, после чего его дро- 
бят и отжимают между листами фильтровальной бумаги. Вы- 
“ОД неочищенного стеарона составляет 230—240 г (91—95% от 
теоретич.) с т. пл. 84—86 °С; кислотное число равно нулю. Стеа- 
рон очищают путем перекристаллизации из 1200 мл горячей 
<меси бензола и абсолютного этанола (2:1). После повторной 
перекристаллизации получают 204—220 г стеарона (87—914% 
ЭТ теоретич.) с т. пл. 89—89,5 °С. 
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симм-ЛИБЕНЗОЦИКЛОДОКАЗАНДИОН 
ИЗ о-ФЕНИЛЕНДИВАЛЕРИАНОВОЙ КИСЛОТЫ“ 


ПУ «СООН СХ (СН.) 4 СО(СЕ ры 
| 77% 
7”`\усн,.соон 7 (СН, СО (СНЬ) 


В 1л раствора соды, взятой в количестве, необходимом для 


нейтрализации, растворяют 20 г о-фенилендивалериановой кис- 


лоты. К этому раствору медленно, при постоянном перемешива- 
нии, прибавляют 14 г хлорида тория, растворенного в 400 мл 
воды. Выход ториевой соли составляет 29,4 г. Все количество 
соли разделяют на 2 порции и каждую порцию помещают в 
колбу для вакуумной перегонки емкостью 30 мл, снабженную 
большой отводной трубкой. Соль подвергают сухой перегонке 
в высоком‘ вакууме (0,008—0,009 мм рг. ст.) на солевой бане 
(1АаМО.—МаМО.—КМО.) при постепенном (8—10 ч) повышении 
температуры от 160° до 400 °С. Выше 190°С (температура бани) 
образуется светло-желтое вязкое вещество, часть которого за- 
стывает в длинные иглы спустя 4—6 ч от начала перегонки. 
Общий выход дистиллата — 2,4 г. Дистиллат помещают на не- 
сколько дней в холодильник, после чего отделяют кристаллы. 
Твердый продукт, растворимый в обычных органических рас- 
творителях, перекристаллизовывают из лигроина. После пере- 
кристаллизации получают 25 мг кетона с т. пл. 133,5°С (испр.). 
Когда применяют 0,7 г ториевой соли, выход твердого продукта 
составляет 4,5 мг. В этом случае перегонку проводят при 0,01— 
0,1 мм рт. ст. Семикарбазон с т. разл. 205—208 °С (испр.) и 
нитрофенилгидразон с т. пл. 168—172 °С. 





НОНАНАЛЬ ИЗ Мп-СОЛИ ПЕЛАРГОНОВОЙ КИСЛОТЫ!” 


[СН.(СН») СООЪМ п -- (НСОО),Мп — 2СН.(СН.).СНО + Мпо + 2СО, 


[1еларгоновую кислоту добавляют к эквимолекулярному 
количеству водного раствора соды, после чего осаждают 
Мп-соль добавлением раствора хлористого марганца Формиат 
марганца получают прибавлением углекислого марганца к 
эквимолекулярному количеству концентрированной муравьиной 
кислоты. Полученные марганцевые соли отделяют на фильтре 
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и сушат в сушильном шкафу. Формиат марганца (3 моль) хо- 
рошо перемешивают в ступке с пеларгонатом марганца 
(1 моль), после чего смесь подвергают сухой перегонке в колбе 
Кляйзена на песочной бане в течение 2,5—3 и с медленной от- 
гонкой образующегося жидкого дистиллата. Фракционирован- 
жы ет выделяют нонаналь с выходом 31% (от теоре- 
ТИЧ.). 


ЦИКЛОБУТИЛЭТИЛКЕТОН ИЗ ЦИКЛОБУТАНКАРБОНОВОЙ 
КИСЛОТЫ И ПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТЫ? 


пе а 


-ООСаНь 
4 СН.СООН — | + НО + СО, 


 ——ы————. 


Растворяют 30 г циклобутанкарбоновой кислоты с т. кип. 
88—39 "С /2 мм рт. ст. в 67 г пропионовой кислоты с т. кип. 
140—141 °С (молярное соотношение 1:3). Полученный раствор 
по каплям пропускают через стеклянную трубку, нагретую до 
410—420 °С и заполненную кусочками катализатора, состояще- 
го из смеси закиси марганца с окисью цинка. Катализатор го- 
товят таким образом, чтобы можно было придать ему форму 
маленьких тетраэдров или шариков; для этого углекислый мар- 
ганец смешивают с 30—40% окиси цинка, превращают эту 
смесь, увлажняя ее, в густую тестообразную массу, придают 
последней вышеуказанную форму и высушивают на воздухе. 
Окись цинка играет роль слабого цемента и позволяет придать 
углекислому марганцу ту или иную форму. При нагревании в 
парах метилового спирта образующаяся закись марганца со- 
храняет приданную ей форму и не представляет легко подвиж- 
ного порошка, как это имеет место при восстановлении одного 
углекислого марганца. Продукт реакции, полученный при про- 
пускании смеси кислот над этим катализатором, промывают 
щелочью и извлекают эфиром; эфирную вытяжку сушат хлори- 
стым кальцием, эфир отгоняют и фракционированной перегон- 
кой выделяют циклобутилэтилкетон, выход 17 г (50.0% лот зе0- 
рии), т. кип. 153—155 °С. Для очистки кетона переводят его в 
семикарбазон, который после двукратной перекристаллизации 
из метилового спирта плавится при 135—137°С. Из семикар- 
базона кетон выделяют обратно нагреванием с щавелевой кис- 
лотой и перегонкой с водяным паром. Т. кип. 154—155 °С/750 мм 
рт. ст. п5=1 4339, 4? =0,8934. 
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| 200—500°С, в расплаве соли | 93—100 142, 146 


| 
| 


450—500°С, разложение в то-| 


ке СО, или № 


84—96 |146. 148, 
` 149, 156 
| 


СаСО. ‚| 
| 


ВаСО., ВаСО./пемза, 70—100 м. ба. 
э7СО,, МО М. ©8- | 16, 26 
или Ва(СН.СОО)./пемза, | 

| 360—450°С, нагревание | 

| - 29а | 

| С4О, СаО, 420—450°С 54—97 19.55 

АЬО., $с»О;, 380—400°С 100 |11, 34, 60 

к 

`ТЬО., ТЫСН.СОО)./глиняные| 883—100 | 11, 24, 
черенки, 7гО5/пемза, СеОь, ` 35, 39, 

330—425°С 43, 44 


| 











Полученное соединение 


суммарная 


формула 













| Циклопентанон 


ее 
ры 
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название и структурная 














формула 
С.НО Ацетон 
СН.СОСН; 
> То же 
Са 
сню к Кротоновый альдегид 
СН.СН=СНСНО 
С.НзО .н- -Масляный альдегид 
н-СН.СНО 
» То же 
> Изомасляный альдегид 
(СН. СНСНО 
(ь 






названир 


скобках молярные 


Исходные вещества, 
(в 


`Уксусная кислота 


СН.СООН 


То же 


Кротоновая кислота 


СН.СН=СНСООН 
н-Масляная кислота 
н-СЗН;СООН 
Мп-соль масляной кислоты 
(СЗН.СОО)»Мп (1) 


| Изомасляная кислота 


(СН..СНСООН 


Адипиновая кислота 


СООН 


СН оон 


То же 






СООО 
о. `В 
СН к. 


адипиновой кисло 


СОС. 


- “ | 
СН») 9 
СН о, 


`Ее-соль 


 Ва-соль адипиновой кисло’ 







(1) 








боталит. кетонизация карбон. кислот и гермич. разложение их солей Э 
а . й Продолжениг 
| еб а 
Условия реакции (при сухой Выход 
ы руктурная формула | перегонке кислоты с катализа- % от Литера- 
т ношения) | тором в скобках даются моляр- теорети- тура 
ные соотношения) ческого 





| МПО, МпСО., 


429°С и 3, 


—-.о 


_ или 300—330°С 


[ ат 


(СН.СОО).Мп 
в паровой! 
в па- 





рафиновом масле 
- | СаО-ЕТВО,, СайпО./пемза,| 83—91 
СаР БО,/пемза, 400—450°С 
| 
ПИ \равьиная кислота НСООН|ТЮ,, 250--300°С а 
Е быток) 
То же ТЮ.5, ТВО., 270—300°С 25—55 
| | | 
|| Мп-соль муравьиной кислоты | Нагревание 2,5—3,5 ч на пе- 18 





|. соо) Мп (3) 


сочной бане 


-]1 | ная кислота НСООН | Т!О., ТЬО,, 270—300°С 
и ы 
| 
| 

—- Ва(ОН)., ВаО, Васо. 





(0,014—0,05), 


ых {5 Е 


300—330°С, в| 
три- 


360°С 


ве нагревание 
И 
| С 
в. | | МПО, М5о, 
| | Ми(СН,СОО)},, 
} | парафи новом масле и 
й. толилфосфате 
290—-430°С 
р Н. Ва(ОН)., 260— 
1) 
12* 


250—360°С, 


| 
- 
5] 





75—94 
| 80—82 











65—99,5| 69, 66 


Г5, 76 


191 
151 
177 


191 


| 113 
-193, 


1191-— 


243, 296, 


297 


{21 125, 
774 


96 


190, 260 








суммарная 


формула | 
и —_——дыд Пе д) т 
| 


м пешие 


поноса ото сыне 
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Полученное соединение 


название и структурная 


формула 


Ацетон 


СН.СОСН, 


То же 


’ Кротоновый альдегид 


СН.СН-=СНСНО 


` н-Масляный альдегид 


н-С.Н.СНО 


То же 


Изомасляный альдегид 


(СН.СНСНО 


Циклопентанон 


» 


» 





нштейн 





Исходные вещества, 


(в скобках молярные 


Уксусная кислота 
СН.СООН 


То же 


Кротоновая кислота 
СН.СН=СНСООН 


`н-Масляная кислота 


н-СЗН;СООН 
Мп-соль масляной кислоты 
(СЗН2СОО).Мп (1) 
Изомасляная кислота 


(СН.)СНСООН 


 Адипиновая кислота 


» 


 Ва-соль адипиновой кислоты 
Е со 
(СН, `УВа 
соо х 


Ее-соль адипиновой кислоты 


| СОО 
СН ее 
ОО 








Мура 
(из 


Мп-сс 
(НС 


Мура 
(из 





12+ 








ое “ ТТУ РРР и ар 
г\ аталаит. МЕ гоцвзация Аа ВОН. КНС ЛОТ И гер мич ра ;ложенце Че 1211 179 
ее кк ВЕНА ЕЕ У. 4. .: В =. ПА р. } к Е мае ый ы И р „ГЕ 
НИ Е т С Е Продолжение 
| условия реакции ( Е 
‹ структурная формула | перегонка Е ее Выход 
р этения} МР | перегонке кислоты с катализа- % от Литера- 
соотношен! ' Тором в скобках даются моляр- теорети- тура 
ные соотношения) ческого 
ЕЕ РИ ВЕНЕ ЗИИНИЕСВИ Г | 





РНИИ 


езеиниЕ 


Мпо, МпСО,, (СН.СОО),Мп| 65—99,5| 69, 86 
’ 425°С и 3,1 ат в паровой 

фазе или 300—330°С в па- 
рафиновом масле 

| | СаО-ЕТВО., СайпО./пемза, 
СаРЬО./пемза, 400—-450°С! 





93—91 Г5,. 26 








| | 
| | 
| Муравьиная кислота НСООН]ТЮ,, 250—300°С — 191 
' (избыток) 
То же ПО, ТНО,, 270—=00°6 25—55 181 
| 
| Мп-соль муравьиной кислоты | Нагревание 2,5—3,5 ч на пе-| 18 172 
| (НСОО) Мп (3) сочной бане 
` Муравьиная кислота НСООН | Т1О., ТЬО,, 270—300°С 25—65 131 
| (избыток) 
| 
- Ва(ОН)., ВаО, ВаСО. - 75—94 173, 
(0,014—0,05), 250—360°С, 191—193, 
| нагревание 3,5—16 ч 248, 290, 
ви 297 
И -— МпО, МО, 300—350°С 80—82 1121, 125 
и. | т 
| Мп(СН.СОО)», 300—330°С, в 86 
| ' парафиновом масле и три- 
толилфосфате 
1 290—430°С 81—84,5| 190, 260 
к" 
| 
у | Ва(ОН)», 260—360°С 5] 240, 243 
у д 
и " 
№ 
у | 12* 





ть 





= 
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Продолжение 
















































































а Условия реакции (при сухой рол 
Полученное соединен олные вещества, названис и структурная формула перегонке кислоты с катализа- о ОТ Литера- 
у 8 | Исход в скобках Поляны _ соотношения) тором об даются моляр- теорети- гура 
суммарная название и структурная т соотнощения) ческого 
формула | формула — = — : ие 
Са-соль адипиновой кислоты 340°С | 30-45 | м У, 
СНО} Циклопентанон | соо. 
—О СН.) ра | 
#. В оо” в. 
т ТЬ-соль адипиновой кислоты г о 145, 188 
же г | 
» | 9.0/0 | | 38 
(СН.) Г. ТВ ео 
ОО ]› _ м. 
| клобутанкарбоновой кисло- | | Са-соль муравьиной кислоты 304 
> Циклобутиловый альдегид р по `В 
ПВАЯРа: № 3 Са 
(| ‚| №8 
илкетон н-Масляная кислота ’ | Ужсусная кислота СНзСООН | ТВО,/пемза, 430—450°С, раз- 100 
С»НО | Метил-н-пропил | 8 (2) | ложение в токе СО. 
СН.СОС. На н-СаНСООН (°) р ” 
То же (1 или 3) |8 | 10 же (1 или 3) МпО, МпО,, Ми(СН,СОО) 67, 85 
у» То же _ ЗЫ» 30 | Е 3 2, /, . 
‚| В 0—400°С, в паровой фазе 86 
Е и в парафине 
$ Са-соль н-масляной кислоты с оесусной кислоты 915 
в Оз Са 
(н-СзН.СОО) Са Г. ы 
» Диэтилкетон Пропионовая кислота з и и. ак НП 
осы оон ГО»/пемза, РеО», БеО, 27, 84. 
СУН.СОС,Н; СН5СООН, СаСО,, 370—500°С 35’ 37 
99, 04 
» То же То же ат С4О, МпО, АБО. 7 Ша 
| Г 400—430°С РИ : 
| вони кисло" | г о 54, 67 
> Са- или Ва-соль пропионо”о” 300—460°С, разложение в то- 
ты | ке №, разбавитель—песок, А 
(С»Н;СОО).Са (или ра) глина 
» РЬ-соль пропионовой кислот” | 260°С, в расплаве соли 170 
(сНСОО).РЬ 
| Мп-соль пропионовой кисло`” | | Нагревание 2,5—3,5 и, пе- 177 
(СН.СОО); Мл сочная баня 
[1 тт” 'ОТЫ 
н-Валериановый альдегид Са-соль н-валериановой ^“ | 368 
| | 


н-СНСНО (нс. Н.СОО)зСа 














Катал 


180 В И. Якерсон и А. М. Рубинштейн 





Полученное соединение | 
ЧА с структу 










Исходные вещества, названи, 
суммарная _ название и структурная (в скобках МОЛЯРНЫь 


формула формула 

























| Циклопентанон Са-соль адипиновой кислоты 
О 00} 
Ее. СНЫ,< Уса 
ОО 
» ТА-соль адипиновой кислоты 
СООО 





ине иничиинии 


СНУ, ТВ 
ОО], 















Циклобутиловый альдегид Са-соль циклобутанкарбоновой кисло- | 




























СОСО 
| ЕЕ 2 Са | 
р 2 
Метил-н-пропилкетон н-Масляная кислота Уксусная 
СН.СОС;:Н, н-СН.СООН (1) (2) 
То же То же (1 или 3) То же (! 
Са-соль н-масляной кислоты Са-соль 
(СНзСС 







(н-СЗН.СОО)5Са 
Пропионовая кислота 
С.Н5СООН 






| Диэтилкетон 






То же То же 


Са- или Ва-соль пропионовой кисло- 
ТЫ 





(С.Н5СОО).Са (или Ва) 
РЬ-соль пропионовой кислоты 
(С.Н5СОО).РЬ 
Мп-соль пропионовой кислоты | 
(С.Н;СОО).Мп 
Са-соль н-валериановой кислоты 
(я-С.Н.СОО).Са 




















н-Валериановый альдегид 
н-СНСНО 








Е Са | 
3 


2 А 7! = 2: КТГ ОГУ ТУ! Ю 
Каталит. кетонизация карбон. кислот и термич. разложение их солей 


и структурная формула 
соотношекия) 








Са-соль муравьиной 


(НСОО)>Са 


Уксусная кислота 


(2) 


То же (1 или 3) 


(СН.СОО)} 2Са 





СНзСООН 





Са-соль уксусной кислоты 





=— 





| Условия реакции (при сухой | Выход 

перегонке кислоты с катализа- 0 от 

тором в скобках даются моляр- : 
ные соотношения) 





ческого 
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а. | Продолжение 


| лЛитера- 
теорети- | гура 


340°С 30—45 1189, 189, 
9318 
ыы 15—75 | 145, 188 
= т 304 
ТВО/пемза, 430—450°С, раз- 65 100 
| ложение в токе СО» 
`Мпо, МпО., Ми(СН.СОО),,| 42—60 | 67, 85. 
` 300—400°С, в паровой фазе 96 
и в парафине 
— — 915 
ТБО, ТВО.-аэрогель, 886—100 | 11, 18, 
ГгО./пемза, ЕеО., ЕеО, 27. 94. 
СаСО., 370—500°С 95, @2, 
29, 61 
| О, СаО, Мпо,` АБО,, | 30—70 В 
400—430°С 34, 67 
300—460°С, разложение в то-| 15—100 |150, 155, 
ке №, разбавитель—песок, с 298 
глина 
| 260°С, в расплаве соли 74 170 
Нагревание 2,5—3,5 ч, пе-| 052 177 
сочная баня 
— ня 368 





Полученное соединение 





название и структурная 


суммарная 
формула 


формула 


Изовалериановая кислота 


С.НоО  |Изовалериановый альдегид 
(СН) СНСН.СНО 
» То же 
» Метилизопропилкетон 
Св 
С.НоО — |Циклогексанон 
О 
(26 
д 
» То же 
> | 3-Метилциклопентанон 
Ч 
| 
(0 
» То же 
у » 
> » 
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Исходные вещества, 


Назван 
(в скобках че 


МОЛЯрные 


(СН.СНСН.СООН 
То же (1) 


 Изомасляная кислота 


(СНУ»СНСООН (1 


ТН-соль пимелиновой кислоты 


Сол 
сн ть 
| ОО |. 


Са- или Ее-соль пимелиновой кисло-. 
ты 


СОО 
сны С ИЛИ `УЕе 


Ее- или Са-соль В-метиладипиновой 
кислоты 


ВСН СН, — 


СОО 
о Ж [ или х а. 


Ма-соль В-метиладипиновой кислоты | 
Н.—СН.-—СООМа 
В-Метиладипиновая кислота 
Н.С—СН—СН.—СООН 
СН, сООн 


То же 


Е - 
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| 2 _ структурная формула 


с00' ношения 





| Муравьиная кислота НСООН | ТНО», ТЮ», 270—300°С 


а 

“избыток) 

р То же (1) 
- 

и к: 


ксусная кислота СНзСООН (4) 


4 р, 
мы 


| Ва(ОН)., 


родолжение 
вия реакции (при сухой Выход 
нь кислоты с катализа- % от Литера- 
тором в скобках даются моляр- теорети- тура 
ческого 


ные о мы 


25—80 






Мп(СН.СОО)», 300—330°С, в| 709 
парафиновом масле и три- 
толилфосфате 

30%—ТНО., А\5Оз, 420°С 70 

— 70—80 
о ОН, | 32—56 


318—360°С, нагревание 6 ч 


СаО, 257—290 °С.| 37—55 
нагревание 5 ч 


`МпО, 350°С, разложение в 
токе СО. 


ТЬС,, окислы и карбонаты! и. 


щелочноземельных — метал- 
лов, 360—380 °С, кислота 


вводится в растворе СН.ОН 


— 


131 


86 


98 


188' 


109, 190, 
243, 319 


224—923 
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тучи бах - А НИЙ 
Полученное соединение —— 
" ни Исходные вещества 
Ня . | = | - у ., , Назва ГР КТ 
суммарная название и структурная (в скобках моля АНН И ве 
формула формула у‘ Ярные соот 











СЯО Изовалериановый альдегид Изовалериановая кислота Мураве 
(СН). СНСН,СНО (СН) .СНСН,СООН во 
> То же То же (1) | 
| 
| 
> Метилизопропилкетон Изомасляная кислота | Уксусна 
—_ СН.СОСН(СН,), (СН.).СНСООН (1) | 
з 1 
© 
а 
НО Циклогексанон 
| ТВ-соль пимелиновой кислоты 
и” СОО7 | 
[о (СНУ | ТВ 
м. СОО |. 
> То же | 
‹е |Са- или Ве-соль пимелиновой кисло- 
о ТЕ 
о | 
(СНЫ `УСа | Или `УЕе) | 
: ь ССОО Г | 
| -Метилциклопентанон ВЕ } 
з е- или Са-соль В-метиладипиновой 
СН, кислоты 
| Ее | или Уса 
©) | СН.—СН.—СоОО | | | 
ь То же М 
“ча-соль В-метиладипиновой кислоты 
НзС—СН-—СН,—СООМа 
В-Метиладипиновая кислота 
Н.С—СН—СН,„_—СООН 


То же | 











Пр одолжение 


Условия реакции (при сухой 

К. 0 к ` Хой Выход 

и структурная формула | перегонке кислоты с катализа- % от Литера- 

соотношения) тором в скобках даются моляр- теорети- тура 
ные соотношения) ческого 








Муравьиная кислота НСООН | ТВО,, ТЮ., 270—300°С 
(избыток) | 


25—80 191 
















То же (1) Ми(СН.СОО)., 300—330°С, в 70 86 
парафиновом масле и три- 
’ толилфосфате 
Уксусная кислота СНзСООН (4) | 39%—ТВНО,, АЪО., 420°С 70 98 


СОН, Ва(ОН). | 32—56 


318—360°С, нагревание 6 и 


1189, 198, 
| 243, 319 







| Ва(ОН)., СаО, 257—290 °С,| 37—65 


240, 321 
нагревание 5 ч 


| МпО, 350°С, разложение в $0 14425 


токе СО. 


ТЬО., окислы и карбонаты 
| шелочноземельных — метал- 
лов, 360—380 °С, кислота 
вводится в растворе СН.ОН 


| 126,. 128 





м 
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_ м _ ВИ | _ Продолжение 
8 а Ш. Условия реакции (при сухой Выход 
Полученное соединение | труктурная Формула перегонке кислоты с катализа- % от Литера- 
| Исходные вецества, название тношения) тором в скобках даются моляр- | теорети- тура 
с уммарная | название и структурная (в скобках молярные 2 ные соотношения) | ческого 
формула формула ы: с. Г Пл и 
| опионовая кислота МпоО, 400 °С 66 67 
Этил-н-пропилкетон н-Масляная кислота СН5СООН (1) 
СН:СОС; 12-Н н-С.Н.СООН (3) ' р 
| "Ё | т рсоль муравьиной кислоты — -= 370 
Капроновый альдегид Са-соль капроновой кислоты (НСОО)»Са (1,3) 
| н-СНаСНО (н-С5НиСОО)зСа (1) | 
| 2 в. Е | уравьиная кислота МпО/пемза, МпО, 300—360 < 50 |2, 
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ВЕ | Ва-соль тридекановой кислоты соль уксусной кислоты 
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й и $ 7 \соо/ 
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Продолжение 
Условия реакции ( 
при сухой Выход 
перегонке кислоты с катализа- % от Литера- 
ром в скобках даются моляр- теорети- тура 
ные соотношения) ческого 


ТРО», 450°С, кислота в рас- 





творе ацетона 0 из 
| МпО, 400—450 °С 78 62 
350—500 °С, 19—18 мм рт. — 1206, 207 
ст., медная реторта, соль 210, 230 
предварительно высушена 
| Нагревание 2 ч при 0,5—2 58 159 
| мм рт. ст., в чугунном 
сосуде 
ЧеО./пемза, 360—450 °С 11,8 42 
Разбавитель СаСО., 35—40 979 
15—25 мм рт. ст. 
Соль высушена при 200 °С — 396, 357 
| Юз, 450°С 40,5 130 
| 
| | 











228 В. И. Якерсон и А. М. Рубинштейн 


Е. 





— = 
—_ 


ИТ 


Полученное соединение 
Ж ее та Исходные вещества, н 


_ 


аЗвание и СТР! 


суммарная название и структурная (в скобках МОЛЯрные соотно! 
формула | формула 



















14120 | Дифенилацетальдегид а,4-Дифенилуксусная кислота 





















































(СЁ55СНЫСНО (С‹Н5СНСООН НС 
СаНэО | Фенилгептилкетон | Бензойная кислота Капр! 
С-аНвО | Циклотетрадеканон ТЬ-, Ег- или ПОу-соли тридекан-1,13- 
СН -дикарбоновой кислоты 
РА 
(СН. у ‚соо 
СН, (СН | ТВ 
СОО | 
(СН.),з< Его (или Ру?) 
СОО |3 
| Метилдодецилкетон Ва-соль тридекановой кислоты Ва-сол 
ССВ). СОСЕЬ [СН.(СН,)СООЪВа (1) (СН 
| Этилундецилкетон | Лауриновая кислота — Пропи 
СЫР СОС. СН.(СН»)СООН (1) — СН: 
| Миристиновый альдегид Са-соль миристиновой кислоты Са-сол 
| СН(СВН5),СНО [СНз(СНь)»СОО]Са (1) (НС 
Антрахинон Са- или Ва-соль бензойной кисло- 
ты 
к, СО0}\ 
| Са (или Ва) 
7\соо’ 
`Са-соль фталевой кислоты 
х СОО—Са—ООС Ро 
5 э 
“СООН  Ноос 
Тетрадекандион-3,12 | Диэтиловый эфир себациновой кис- 
СУН.СО(СНЬХСОС,Н, лоты | 1 ЧРопио 
СООС,Н, | С>Н‹ 


(СНЫ 
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Продолжение 
А Условия реакции (при сухой Выход 
м и структурная формула перегонке кислоты с катализа- | % от ‘итера- 
© соотношения) тором в скобках даются моляр- | теорети- тура 
. ные соотношения) ческого 
ая КЮ 
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м | предварительно высушена 
ве | 
чи, = 
| | 
© | 
Ва 
© 3 | | 
В Ва-соль уксусной кислоты Нагревание 2 ч при 0,5—2 58 159 
овой № 
АН В | | (СНзСОО)2Ва (3) мм рт. ст., в чугунном 
}.С00 908 \' | сосуде 
| Пропионовая кислота | СеОь/пемза, 360—450 °С 11,8 42 
с ЛОТ | | \ СН5СоООН (1,5) 
ыб0 Н | Са-соль муравьиной кислоты | Разбавитель СаСО., 35—40 979 
1050 к (НСОО)›Са (5) 15—25 мм рт. ст. 
ИНУ | 
нс’ й. — Соль высушена при 200°С — 356, 357 
2 О 
ль бен! 
и 
м ад 5 — (| 358 
{В | 
р | 
Ре л 
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580! ‚0 | / 
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В 
бе 
} 
д" ий | 
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ВЕ. Ффенилуксусная кислота | ь рр ТВО,, РГО, 43—99 07. 
сНО | Дибензилкетон СН.СООН ‚ АБОз, 326—450 °С 59, 62. 
в. Ги ен СО | у 
| вр 
ем ь \ 
ве. РЬ- или -Ми-соль фенилук- | И 300—450 °С, разложение в | 50—83 |170, 177 
То же сусной кислоты Я СО, или без него, 287. ( 
з СН.СОО Г. ее. е. рт. ст., или ат- 307—310 
Са (Ва, РЬ, Мо) | [. ферное давление 
Ш. | Бензойная кислота (1,2) П- ОНовая пота Ее.О., МпО, 400—480 °С 70 62. 118 
Бензилацетофенон — СООН ‚> СЫСН.СООН 
СОСН.СН.СвНь ы й СЯ 
\ с, ксусная кислот: 180 °С 
| о-Толуиловая кислота | ксус Иислота Ее›О., 470—480 °С и п. а 
о-Толилбензилкетон соон | СН.соон И 
СО —СН» | 78 | 
| и 
м-Толилбензилкетон о _ Е То’ же То же — ИЛ. 228 
“То. | От | 
и й р 
® “/ р 
: | | 
и, ОВ 
т. | п-Толуиловая кислота | » > М: [17.118 
п-Толилбензилкетон | ы) | | | 
жа В ен. В — сООН | | 
сн,“ \-СОСНКьН, В 
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' ТПО., 450°С, в растворе | И Е Се. 
ацетона 


а.а-Дифенилуксусная КИС” 
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[< | 


СНСООН | 
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СНая кислота 
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| Бензгидрилметилкетон 


их 








суммарная 












название и структурная 
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ЖЕ с О 
у То же 
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7, : 
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Продолжение 
а. у 
м" кт | Условия реакции (при сл я а 
рн, И структурная формула еревовне ее г о „Титера- 
соотношения) тором в скобках даются моляр- | теорети- | тура 
к ные соотношения) | ческого з 
| 
| 
в | 
| 
| = | ГВОь-аэрогель, ТНО,, 7гО», | 43—99 1, 97, 
МпО, АО, 326—450 °С 59, 02, 
| 9, 220 
фенилук: — 300—450 °С, разложение в | 50—83 |170, 2Й , 
В | токе СО. или без него, | 2.78 
200 мм рт. ст., или ат- 307—310 
мосферное давление 
р, № | 
| Фенилпропионовая кислота КеО., МпО, 400—480 °С 70 62; 58 
СН.СН.СООН | 
Фенилуксусная кислота Ее.О., 470—480 °С — И, 448 
СН.СООН 
т 
| То же То же — ГИ „418 
| 
| 
С » == 117, 118 
оо! Уксусная кислота ТНО», 450°С, в растворе |  — 124 
Х 3СООН ацетона 
й 
т 
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Полученное с06% Исходные вещества, название стру". р о рмула | перегонке ИСО ее СУХОВ ХОЛ 
ка ‘ношения) | тором. в скоба он ие ОТ Литера- 
арная название и структурная Е ВЫ в. Н ото моляры: ВеОЮетих тур: 
суммар | | та ве. ые соотношения) тура 
формула формула в чер ческого 
авиа г иже 
Изовалериановая кислота ТВО., 430—455 °С 
—90 | 11 





`а-Нафтойная кислота 
| СООН 
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СН О Циклопентадеканон :поВой КИСЛОТЫ 
к. | СОО медной реторте, соль вы- 
С СН | С ав 
21 
з > ОО ]3 
› _ У- или Ет-соль тетрадекан-1,14-ди- | Е 
карбоновой кислоты | Го же 
СОО у, р | 
(СН < о (или Ето 
А СО | 
2 | ТЬ-соль тетрадекан-1,14-дикар боновой | 
кислоты 
ССОО Г. 
(СН 7% 
№ ^соо} 
ы |-Метилциклотетрадеканон-4 У-соль 3-метилтридекан-1,13-дикар” | 
| боновой кислоты 
СН(СН( СН), 
|. `усо СН(СНУСН;.СОО] _ 
Н,——(СН.), | 32 
Н.(СН.),—СОО 13 
» Цикло-1,12-диметилдеканон Ти-соль 1,12-диметилдодека!" 1,14 
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СОСН.СН(СН.) 
| 
# № 
ди 
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| _ Продолжение 
о | Условия реакции (при сухой] Выход 
А, и структурная формула | перегонке кислоты с катализа-| % от | итера- 
| соотношения) тором в скобках даются моляр- теорети- тура 
| ные соотношения) ’ ческого 
ОТ  ————— ри 
ООН Изовалериановая кислота | ТВОь, 430—455 °С 22590 [1 
(СНз)СНСН.СООН (3) 
, 
д (0 | 
. Аг“ 
| Пеларгоновая кислота МпО, 400—450 °С 88 62 
ООН СзНиСООН (1) 
илуксусной К - ‚120—130 °С, вакуум -—- 911 
3000] © 
‚1 4 — 500 °С, 12 мм рт. ст., в 5,5 210, 235 
екан”?, медной реторте, соль вы- 
сушена при 150°С 
- То же 3,6—4,0 20 
» Кб `` 20. 227 
235 
а — — 211 
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и | а - Продолжение 
Полученное соединение в. | Иа р 4 | | 
Исходные вещества, название он формула перег Не с он а ' Лит 
суммарная название и структурная (в скобках молярные "За тором в скобках даются моляр- | теорети- ти 
формула формула ные соотношения) ческого 
СьНзО | Ди-н-гептилкетон  Каприловая кислота 37 Рен АО хромит| 85—100 | 37, 59, 
и» Н ^ ИЛИ дп, 2е0О., ЕеО.| | р, 
(СН.(СН.) СО СНу(СН.),СООН 326—490 °С.” 30 я: н ро | О-В 
| или атмосферное давление | 
р То же То же => Алюмосиликатный катализа-| 10—37 |42, 82 
| тор, аеО./пемза, 360— | 
т 490 °С | 
$ Са-, Мп- или РЬ-соль каприловой = 280 °С или песочная баня, | 30—77 |170. 177 
| кислоты | р нагревание 2,5—3 54 — | 
|| [СН(СН.)СОО]Са (Мп, РЬ) Г. 
й > Метилтридецилкетон Ва-соль миристиновой кислоты СОВЫ (2 И о ТО о О 
| Е - | Е. ).С | (биз 22а(2,5— ‚0—2 мм рт. ст. гу/- | | 
| СН.(СН.).›СОСН; мы (1) з | | гунном сос Г де в чу 
|| СН О» | Пентадекандион-2,14 Диэтиловый эфир брассиловой кис- в = та ТГПОь, 450°С, нагревание 4 “| 38.5 130 
|  аъооснонососн, а. Ш ‹‘° 
|| О ТООС(СЕЬ)СООС.Н, Г 
й Са5Н1 201] 2,2’- Дихлордибензилкетон РЬ-соль 2-хлорфенилуксусной кисло- | | — Соль высушена при 110 °С А: 171 
| с. С ТЫ ; | 
|] | \ | р С „СН.СОО 
и | р. р. | РЬ 
| 7% о | 
> 3,3”-Дихлордибензилкетон РЬ-соль 3-хлорфенилуксусной кисло: | и а 27 
В: = | 
© СН.СОО ый | | 
пе м | 
| РЬ : | 
а . | | 
> РЬ-соль 4-хлорфенилуксусной кисло” } Ш $ И 
| ты | | 
| х : | | 
Д р р | АЯ 
| | №8 | 
Св. { 0 | 
ра ь | } к. я ь | 
“НО | Бензгидрилэтилкетон | ©, а-Дифенилуксусная кислот: | оная кислота ТВО», 450 °С, о 124 
Рота | СН, | | 
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И 
С 





структур 
оотношени 


| 





’Ва-соль 


(СНзС‹ 


`Уксусная 


СН;СО 


 ПРопион 
С.Н; Сс 


























СН5СООН 


№: =. = 
: | м ПР 
Каталит. кетонизация карбон. кислот и термич. разложение их солей 290 
Продолжение 
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Условия реакции (при сухой Выход 
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450 °С 
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С: 
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ыы о-СНСьНаСОСНУСН Св 5 м | 
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Н(СН.)СН.СОО 1 
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‚8 Услови и | 
и. | -‚я реакции (при сухой Выход 
и структурная формула вер токе кислоты с катализа-| —% от Литера- 
соотношения) РОМ в скобках даются моляр- | теорети- тура 


$ ные соэтношения) 
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д вые 


| фенилпропионовая кислота 


Ее.О., 470—480 °С 
СБСН.СН›СООН ва 
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Ш То же ть 


118 
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300—400 %*С, вакуум 








223, 224 




















| 350—500 °С, 12—18 ми рт. 
_ Ст., медная реторта, соль 
предварительно высушена 


145, 206, 
207, 216, 
230 







300—400 °С, вакуум 
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Полученное соединение 


суммарная 


название и структурная (в скобках молярные 
формула формула | 
м Е Ц—а—Юы  —о—б—б—0б0—Юо———— 
Св НавО | 0-Толилгидроциннамилкетон о-Толуиловая кислота 
>  м-Толилгидроциннамилкетон м-Толуиловая кислота 
м-С Н.С Н 25 ОС Н.СН.С:Н 5 м-СН зСвНаСОО Н 
> п-Толилгидроциннамилкетон п-Толуиловая кислота 
п-СН;С.НаСОСН.СНС В п-СН:С,НаСООН 
Св НО | Циклогексадецен-8-он-! У-соль  пентадецен-7-1,15-дикарбоно- 
СН(СН,). ВОЙ КИСЛОТЫ 
й ». ГСН(СН,).СОО 
Н(СН») т 
СН(СН.)СОО в 
СивНззО | Циклогексадеканон ` Ть-, Ег- или Оу-соли пентадекан- 
СН, 1,15-дикарбоновой кислоты 
Но. `усо соо 
га (СНЭь< ТЬ 
: СОО | 
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СООО 
(СНЫ _ | Его (или Буг) 
ОО |3 
> | 3-Метилциклопентадеканон 


СН(СНУСН, 
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СН(СНз)(СН.).СН», | 
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Исходные вещества, название 





или У-соль 3-метилтетрадекан- 
1,14-дикарбоновой кислоты 


СН(СНУСН,СОО | 
| Н(СН,):СОО | 
сн(снуСн,соо] 
| н(сН) соо | ь 


Тв- или У-соль 4-метилтетрадекан- 
1,14-дикарбоновой кислоты 


СН(СН.)(СН.).СОО 7 
Н.(СН.)зСН.СОО | 
[ГСН.СН.СН,СОО — - 
Заид УТ 
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соотношени я) 


ооо 





фенилпропионо 
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Продолжение 
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ках к | Условия реакции (при сухой Выход 
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соотношения) тором в скобках даются моляр- теорети- тура 
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м ные соэтношения) 
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у То же Го же 
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| 118 
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| предварительно высушена 230 
т 
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р | Е Исходные вещества, название 


суммарная | название и структурная 
формула формула 










Ва-соль пентадекановой кислоты 





(в скобках молярные 














Св Нз2О А | | 
СН. (СН. зСОСИз [СНз(СВ)3СОО]5Ва (1) 
У ’Пальмитиновый альдегид Са-соль пальмитиновой кислоты 
снуСН»)СНО [СНз(СВь)«СООЪСа (1) 
СизНьзОь | Циклогексадекан-1,9-дион Т№-соль азелаиновой кислоты 
Г 50 соо 
ТЬ 
сень < _ ЖЕН» СН соо | 
То же ТЬ-соль 8-кетопентадекан-1,15-дикар- 
боновой кислоты 
| | (СН.),—СОО ` 
| (0 ТВ 
(СН;)—С0О | 
Са? | 
озна ноееанени» | 
| С2НавО `Дигидроциннамилкетон Гидрокоричная кислота 
: | (СУН&СНЬСН,),СО С.НСН,СН.СООН 
| » | | То же РЬ-соль гидрокоричной кислоты 
| | [СН5СН.СН.СООЪРЬ 
| » |2 4,2',4’-Тетраметилбензофенон | Са-соль 2 4-диметилбензойной кисло- 
| с, сн, 
| | || Г. 
, | | у |. | /000-—са о 
|] Н.С | 7 Я СЕ р я ь. 
| | ‚ Н.С 213 
‚| » ` Бензгидрилиропилкетон 0,4-Дифенилуксусная кислота 
й СаНь р СНь 
И | СНСОС.Н. СНСООН 
й СН СеНу 
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й | альдегид кислота 
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Продолжение 
Усл | | 
ук. формула ерегонке геакции (при сухой Выход 
пения) тором В© кислоты с катализа- % от. Л 
оше: скобках даются моляр- теорети- итера- 






тура 









ные соотношения) 






ческого 















|  Ва-соль, уксусной кислоты 
| (СНзСОО)зВа (3) 


к 
9+ 
> 









Нагревание 2 ц, 0,5—2 мм 
рт. ст., в чугунном со- 
суде 

Разбавитель СаСО., 

15—25 мм рт. ст. 


| оль муравьиной кислоты 


— и 
Им _ 
ТИ Ги Е гр 

см “= 


—(НСО0):Са (5) 


















м. 









ий ь ие 
Э- 


300—500 °С, 12—18 мм рт. 
ст., медная реторта, соль | 
предварительно высушена 












То же 















ТВО,, 7тО., 440°С ` 11, 105 


г) 
129 










305 °С, в расплаве 
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В вакууме 
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Ве, 
ФЕ 
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й. я 









асляная кислота 


`` АБО./пемза, 450 °С | 
1 ТТ к. з пы ИР а. 
зеиСООН 
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Полученное соединение 


название и структурчая 
формула 


суммарная 
формула 


КТУО ‚ная 
Исходные вещества, название и Е тел ще 
(в скобках молярные соо 


| В 






Сей зО | Мети лтетрадецилкетон 


сН.(СН.)3СОСН& 


» Пальмитиновый альдегид 
СН&СВ.)аСНО 
С Н.зО | Циклогексадекан-1,9-дион 
| СО 
(СНЫ) `Уснь), 
| СО 
» То же 
С» | 
СН аз О `Дигидроциннамилкетон 
(СЕСН.СН.).СО 
» | | То же 
> 12 4,9! ‚4’ м 
ь. 
я а Св 
» | Бевиидойипропиакето 
| х ОНСОСЬН, 
СеНь 
№ 


| 0,0-Ди- (п-толил) -пропионовый 
альдегид 


СНО 


ка 


`ТЮ-соль азелаиновой кислоты 





| Гидрокоричная кислота 


‚Ва -СОЛЬ У КС 
“(СНзСОО0) 






Ва-соль пентадекановой КИСЛОТЫ 
[СН.(СНЬ )1 «СООВа (1) 


Са-со. ЛЬ м 
(НСОО)2С 


Са-соль пальмитиновой кислоты 


[СН.(СН)«СООЪСа (1} 


| (СВ.); в 


ТВ-соль 8-кетопентадекан-1,15-дикар- | 
боновой кислоты 


(СН: —С0О 
СО) | 
сок (СН). —©00 | 





соо 





СН;СН.СН.СООН 
РЬ-соль гидрокоричной кислоты 
[Се Н5СН.СН.СООТРЬ 
`Са-соль 2,4-диметилбензойной кисло | 
ты 
СН; СЕ 
| „СоО—са-оос. , 
чем 
ми о 
3С СН: 
| 9, а-Дифенилуксусная кислота "Масляная 
СН: Н-СУН7СС 
сн, ©Нбоон 
0,0-Ди- к. толил) - М | 
кислота та о Псоина 


СООН 





| 
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в ом 
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Продолжение 
АС Условия реак } 
вх“. ЖЕ В ЛОВ еакции (при сухой. Выход 
в И структурная формула перегонке кислоты с катализа- % от Литера- 
‘ соотношения) | тором в скобках даются моляр- теорети- тура 
ре | ные соотношения) ческого | 


_  бь Ва-соль уксусной кислоты 


(СНзСОО).Ва (3) 


"] п 

ЧОВОЙ Киелит, 
|| 

ь 

00) е- 

АК (| 

ЮЙ КИСЛОТЫ 


5600] 
“00 


тадекан-1,101е 
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ТИ 
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(НСОО).Са (5) 





„0% | 
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Масляная кислота 
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10 
И 
Я 
ий Му 
"Равьиная кислота 
р р. 1СООН 
( (в 
58 | 
ие’ 
60° 





| Са-соль муравьиной кислоты 


‚300—500 °С, 12—18 мм рт. 


ТЬО> 






Нагревание 2 ч, 0,5—2 мм. 55 
рт. ст., в чугунном со- 
суде 

Разбавитель СаСО., 

15—25 мм рт. ст. 


35—40 


ст., медная реторта, соль 
предварительно высушена 


То же 


ТВОь, 7гО., 440°С 80 
305 °С, в расплаве 74.7 
В вакууме — 
А О./пемза, 450°С те 
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227 
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название и струк 
формула 
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формула 


Циклогептадеканон 
СР 
ФИ. 
г. 


Ди-н-октилкетон — 
(СНз(СН») СО 
То же 


\ 


Метилпентадецилкетон 
СНСН:) „СОСВз 


замена авнонее 


сиНыО Фенилундецилкетон 


С.НСО-н-СиНзз 


СзНаО | Циклооктадеканон 
сн, 
СН к 


Олеиновый альдегид 
СН.(СН.),—СН 
ОНССН.);— Н 


_ То же 


САН зв О Стеариновый альдегид 
СНу(СН.)«СНО 


То же 


Исходные ве’Ц>ства, 


название 
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молярные 


ТЬ-соль гексадекан-1,16-дикарбоно- 


вой кислоты 


ССОО 
(СНС соо ТВ 
С 1 


Пеларгоновая кислота 
СН.(СН.).СООН 


’РЬ-соль пеларгоновой кислоты 


[СНУСН.)СООЪРЬ 


| Мп-соль пеларгоновой кислоты 


[СНз(СН»)СОО] Мп 
Ва-соль пальмитиновой кислоты 
(СН&( СН.),«.СОО]Ва ( 1 ) 


Бензойная кислота 
С.Н:СООН (1,6) 


ТВ-соль гептадекан-!,17-дикарбон овой 
кислоты 
СООО 
СН.) ТВ 
(СН5)1' | 
Олеиновая кислота | 


То же (1) 


 Стеариновая кислота 


СНУ(СНа) в СООЕ 


Са-соль стеариновой кислоты 
[СН.(СН») «СООТ 


Мп-соль стеариновой кисло`” 


СНиСН СОМ" () 


47 


М 
| 


у. ` 4 # _ 
| В ЕЕ —— 
В - 


| Ва-соль уксусной кислоты 
| (СНзСОО)2Ва (2,3—3) 


из 
| 
|“ 
Г 
т 
Уи 


И 
| > 
го 
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б. 


Ир м и 
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-Оу ть 


(| 


ыы Ол Га 
Зы в | Г 
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’ | Лауриновая кислота 
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сНуСН,)„СОСН, 


У-соль нонан-1,9-дикарбоновой кие | 


Циклоэйкозан-1,11-дион 
в. лоты 


сносно, 
ОсОО 


С НО | Ди- (фенилбутил) -кетон 


С ен. 
| ет —_ 


С НзО | Диундециленилкетон 
[СН =СН(СН.).].СО 
Гептадециленпропилкетон 


РЬ-соль фенилвалериановой кислоты 


СЕ _РЬ 
МЕ! ) 


РЬ-соль ундециленовой кислоты 
[СН.=СН(СН,) СООЪРЬ 
Олеиновая кислота 






Масляная К] 






СН(СНЫ СН, СН(СНуСООН эНСоОН 
| | 
СН(СН,),СОС, Н.Л Н(СН,).СН; (1) 
| Генэйкозанон У-соль эйкозан-1,20-дикарбоновой 
СН, кислоты 
(СН.)з< СО 
ть 


соо] 
ея *: 
| | 3 














дикарбоновой 


КИСЛОТЫ 
Ва (1) 


‘оновОй 





КИС" | 
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Продолжение 


Услови сухой | 
и структурная формула я Врегонке ЛОТЫ Не ‘а Литера- 
соотношения) тором в скобках даются моляр- { теорети- | тура 
ные соотношения) | ческого | 
—==—==———ы—ыыыы—ыыы——ы т 
Миристиновая кислота МПО, А.О., 330—450 °С 00’ ‘159. "52 
н-СвНяСООН (0,5) и С. 
| 300—400 °С, вакуум — 228 
Ва-соль уксусной кислоты Нагревание 2 ч п 
ой кисло’ | ри 59 159 
(СНзСОО).Ва (3) 0,5—2 мм рт. ст., в чу- | 
`’ гунном сосуде 
320—500 °С, 18 мм рт. ст. 1 228 
7 280 °С, в расплаве 70.5| 170 
ы6 300 °С, в Же. 40 170 
3Н.соон (1) То мп, Са ва т. м. 7 
400 °С, 50 мм рт. ст. 
= 350—400 °С, вакуум 3.8 209 





В И. Якерсон и А. М. Рубинштейн 


Полученное соединение 


суммарная 
формула | формула 


СН.2О | Дидецилкетон 
[СН.(СН,) СО 
Метилнонадецилкетон 


СН&СНУнСОСР, 


_н-Пропилгептадецилкетон 
СИ. (СН) «СОСзВ" 


1 
| 
| 


| 
1 
= = шие | 


СНиО Метилэйкозилкетон 
СНУСНнСОСН, 


Циклодокозандион-1,12 


‘'. 00 
СНУ» _ ХСНЫм 


прак сить ши сие = 


С„зНааО | Циклотрикозанон 
| СН, 
(СН. ь со 
1320 и. 


СНавО Диундецилкетон 
[СНУ(СНа) , СО 


То же 
| 
| 
МЕ т | 


СН О Фенилоктадецилкетон 
Се 5СОСиНьь 


название и структурная 


Исходные вещества, названче 
(в скобках молярные 


РЬ-соль ундекановой кислоты 
[СН.(СН)» СООЪРЬ 

Ва-соль эйкозановой кислоты 

[СНз(СВ5)8СОО]Ва (1) 


Стеариновая кислота 
` СНС) СООН (1) 


Ва-соль генэйкозановой кислоты 
| [СНз(СН»),СОО],Ва (1) 


\-соль декан-1,10-дикарбоновой кис- 


лоты 
СОО` 


‘СН |. 


Се-соль докозан-1,22-дикарбоновой 
кислоты 


соо 


СН к Се; 
В соо 


Лауриновая кислота 
СН(СН?),СООН 


РЬ-соль лауриновой кислот! 
[СНз(СН>) „СООРЪ 
 Ва-соль лауриновой кислот! 


| [СНУСН,СООЪВ: 


Бензойная кислота 
в СБьСООН (1—2, 


ии ЕЕ ии 


Но о а о аи 


= =——.-ы - = 


_ Каталит. кетонизация 


Я: 


структурная формула 


от ношения) 


Васоль уксусной кислоты 
н-Масляная кислота 
н-СзН?СООН (1) 


Ва-соль уксусной кислоты 
[С ВзСОО).Ва (3,5) 


р: 
ч 


бани 


Ву 


ет иновая кислота 


| “и НьСООН (1) 


> * 


карбон. кисл 


У 
ре реакции (при сухой 
р ‚ КИСЛОТЫ с катали 
| г. 3 7 
тором в скобках даются моляр. 


ные соотношения) 
о 
298 °С, в расплаве 


Нагревание 9 чп ри 
0,5—2 мм рт. ст., в чу- 
гунном сосуде 
АЪО3, 350 © 


Нагревание 2 4 при 
0,5—2 мм рт. ст., в чу- 
гунном сосуде 


900—450 °С, 10 мм рт. ст. 


ТТ я. 
д т пла ыы’ вый. 


Ном сосуде, 


в расплаве 


известь, 


чм Г +] и 
Г. т ПИ ‚ СИЕ: 
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Продолжение 
Выход 
% от Литера- 


теорети- тура 
ческого 


18,5 | и ТО 


159 


т ОТ а 
о оекь пы. С 
Е РТТ 4. 


Фа 


ыы ы- Е 
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26 В. И. Якероон ш А. М. Рубинштейн__ | 
в _ 
| ии отт —— не 
[Ол ное соединение 
Получен! Во нам : Исходные вещества, Назван и структ 
| | (в скобках молярны. | тноше! 
суммарная название и структурная м соо 
формула формула 
- ›ль Ундекановой кислоты 
(НО | Дидецилкетон `РЬ-соль ундекановои кисл. 
[СН(СН.) СО [СНз(СНь)» СООЪРЬ 
» Метилнонадецилкетон Ва-соль эйкозановой кислоты | _ оз 
СН, (С СН(СН)ьСООьВа () | НК 
СН. СН.) 3СОСН; | [САз(СВЬ) 8 СООрВа (1) | 
> н-Пропилгептадецилкетон Стеариновая кислота | _ в 
| а | Н-ЗзГи 
м | | | 
ИУ С,» 
И 
НИ С»>На4О | Метилэйкозилкетон  Ва-соль генэйкозановой кислоты | | фе оь. 
И тт: | > | СН: 
| СН‚(СН.) „ОСН, [СН.(СН)СООВа (1 
И СН, О» — иклодонозандион-1, 12 У-соль декан-1,10-дикарбоновой кис. 
Ее | ЛОТЫ | 
| т Ув Но СОО | 
| (СНУ о | У, 
| А И пр | ССОО 3 | 
| С» | | 
ИЕ СьзЗНаО | Циклотрик Гр 
Е т ве Е Се-соль докозан-1,22-дикарбоновой | № 
ВЕ | СЕ | КИСЛОТЫ | М 
Е Е 
| | | (СН, мы ‚№0 | ССОО и — 
И А Се, ы 
| | С53НавО и | | о. м 
| . СН к), К Лауриновая кислота 
| | СН») СО СН(СНь) и СООН 
| У | Тоиь 
| ко РЬ-соль лауриновои кислоты 
| 
| ь [СНз(СН,) „СООЪРЬ 
» | | 
| | Ва-соль лауриновой кислоты 
= 
| | | | [СН(СНЬ) СООТ Ва 
И | 
| | Со | 
р | 
ИИ Сыны. | Фенилоктадецилкетон - 3 
ВЕ | Бензойная кислота 
| | СеН:СОС.Н 


35 | СНСООН (1—9,3) 


а течи а ра 
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п 
Е 





Продолжение 








Ва. м. | ое 
Мо | “словия реакции (при сухой | Выход 
| 5 : ТАТА а . 2. | ы | 
м и структурная формула перегонке кислоты с катализа- У ОТ Литера- 
соотношения) тором в скобках даются моляр- | теорети- тура 
а. | ные соотношения) ческого 
, ——————=::————/—’—Ч——А„З Е : з ом зы 
Лоты ——_—_ 
| | а зог` > ы ри | 
В а 298 °С, в расплаве дона [70 












(1 | Ва-соль уксусной кислоты Нагревание 2 ц при 67 [99 
| (СНзСОО).Ва (3) 0,5—2 мм рт. ст., в чу- 
гунном сосуде 
| н-Масляная кислота А]5Оз; 350°С 30 59 
(1) | н-СзН2СООН (1) 
КИСЛОТЫ Ва-соль уксусной кислоты Нагревание 2 ч при — 160 
(1 (СНзСОО).Ва [3:5) | 09-2 мм рт. ст., в у 
гунном сосуде 
ОНОвОЙ КИС: _ 300—450 °С, 10 мм рт. ст. | 226 
у. 
оновоЙ 500 °С, 10 мм рт. ст. 2 214 
6 № | 
и ЧеО.,/пемза, А5О., в желез- | 44—100 | 80. 42. 
| ном’ сосуде, 270—450 °С 59 
Н | | Е 302 °С, в расплаве 80 170 
отв 
РВ | ит Натронная известь, — 313 
| 10—15 мм рт. ст. 
от 
| 
, | | 
| 
Теариновая кислота АБОз, Мпо, 350—450 °С 30—100_ 59, 62 
| | СиНз-СООН (1) 
Е 
,5) 








Полученное соединение 


название и структурная 
формула 


суммарная 
формула | 














СНаО. | Циклотетракозан-1,13-дион 
СО. | 
СН) УСНЭн 
СО 
Са 
(55Н;о О | Тридецилундецилкетон 
СН(СН,) »СО(СНУшСН: 
Сов 
Сов Ни О2 | Циклогексакозан-1,14-дион 
СО 
(СН) УСНОн 
Са 
СНыО | Дитридецилкетон, миристон 
[СН&(СН,) СО 
> То же 
28 
С»8Нь2О» | Циклооктакозан-1,15- Дион 
СО 
СН.) < 
( < о (Нан 
бы 


СозНьв О Циклононакозанон 


Ну» УСО 





‚У-соль октакозан-1 





Исходные вещества, название 
(в скобках молярные 


У-соль брассиловой кислоты 
ССОО 


(СН.): 7 У, 
200 | 


Лауриновая кислота 


СНУСН,)«СООН (1 


У-соль додекан-1,12-дикарбоновой 


КИСЛОТЫ 


| Миристиновая кислота 


СНУСНЬ )›СООН 


 Ва-соль миристиновой кислоты 


[СНз(СН.)›СОО]ьВа 


У-соль тридекан-1,13-дикарбоновой 


КИСЛОТЫ 


соо 
(сньь< и у. 
3 


‚28- И 
кислоты | дикарбоново: 


[снос ь 








и структурна; 
соотношения) 


Миристинов. 
СНз(СН2). 
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Продолжение 
Каз Ч. —- - - 
чт, и структурная формула и гсакции (при сухой | Выход 
№ пеьдельяилныА: тором «КИСЛОТЫ с катализа-| % от Литера- 
| 39 в скобках даются моляр- | теорети- тура 
ные соотношения) ’ ческого | 


р 300—500 °С, 10—18 им рт. 
ст. 





Миристиновая кислота Ее, #-> 300 °С | 
( СНз(СН5) СООН (1) а в ь Я ой 






обоновой —- 300—500 ее 10—18 мм рт. 


В 808 
ст. | 





У, 
| р. `В железном сосуде, 285°С, | 100 90 
в | нагревание 3 ч 
Н — `Натронная известь, — 918 
«ЛОТЫ 10—15 мм рт. ст. 
‚2 
| Е | 300—500 °С, 10—18 мм рт. — 230 
кои СЕ 
31° 
у 
Ем 300—470 °С, 15 мм рт. ст. 2—3 209 
я 
(8 
фи 
й) 






















































































м 
ейн у 
о ‘кеосон и А. М. Рубиншт карбон. кисло. 
Й в :- — И. Сын ее ны слот и термич. разложение их солей 95] 
| | - > Е | Продолжение 
ПИ Полученное соединени я Усло | 
т я ее. - Исходные вещества, назвачие ‚ му. ‚сповия реакции (при сухой ВЬ 
| | (в скобках не ‚ ВВ ения) формула перегонке кислоты о, а 
И] суммарная название и структурная Гм | ром в скобках даются моляр- | те Литера- 
| | формула формула | В ;. ные соотношения) КО тура 
И Сзо Я 
| у а ‚соль о-фенилендивалерьяновой ПЕ =: 40 | 
Й Со НаоО2 |симм-Дибензоциклодокозан мА ф Е 160 *00°С, 0,008—0,009 мм| 02 359 
] | | ДИОН | а ОСН 2 Тр и сет. , нагревание 8— 
И снуСоСН _х /©Н.Соо (СН р 
ПМ (СВ.)‹ (Сб) а ``“ Хх | 
ВВ | & | Т! и |5 
И И т А 7 |№ 
|1 р. „Я и. 9 
И (СНЫ 4СО(СНУ. (СНЫ в Г 
ВИ к -соль Тетрадекан-1,13-дикарооновой Е — Г 300—500 °С 1 
| ГА СН Оз | Циклотр  ИСКОТЕ р | Е . им рт. Аа 297 
| (СНЬ)14 О 2/14 (СНдн< ТЬ | | { 
И СОО в 
| | © | |: 
|} |] озизаеенинавиноноь |208 
 ТИН ислота Е ый ` . Е 
| Пальмитиновая кисл НИ: Железный сосуд, 295°С_на- 100 | р) 
| | | Е. г т С 2 ы | о 
| [СН(СН») «СО СНз(СН.)«СООВ № ИЕ | | 
у п ТГ]; р ИСЛОТЫ | в тт. | | 
| > То же `Ва-соль пальмитиновой кислот й. | Натронная известь. | аа, 
| 1. | с 7 [е2 
| [СН(СНЬ)«СОО]Ва ВЕ 10—15 мм рт. ст. | | 
| $ _Са-соль пальмитиновой кислоты Е 980 °С | 24 | 172 
[СН&(СНЬ)«СООСа | | г 
| | 
С НОМ Ди-п-диметиламинобензги- Ва-соль и-диметиламинодифени” К ее. Соль высушена при ри 
дрилкетон СУСНОИ КИСЛОТЫ | |] 5. ТБО ] 60 и разложени е | | $. 
| ] 1 у ТОН | и пм та ] 
| п-(СН,) МС На п-(СИз)»МСьН. м Ва В | 
| усн со СН_СОО | В 2 
И 0. 
| СьНь [2 С.Н; .] к. | 
ПНР мы в. | 
р СН Оз | Циклодотриаконтан-1,16-дион У-соль пентадекан-1,15-дикаро”но“ | = 300—500°С, 10—18 мм рп не: | - 
И Со кислоты | а И 
ей | | | 
| СНЫ УСНЬв с00] _ ро 
И | (СН) 1 ь | | 
И СООО] в \ | | | 
СззНз2О» | Дотриаконтандион-12,21 | Себациновая кислота (С) кислота | Бе, 380—400 °С, нагревание | и. 
СНз(СН2)10СО(СН2)8СО(СН2)10СНз НООС(СН,)СООН (! | юСООН (0,33) О | 
- | | 








Полученное соединение | 


в скобках мол: 
название и структурная ( толярные 


формула 


суммарная 
формула 





Исходные вещества, назвачие б 
соотношения) 


структурная фо 






ионов ноюое 



















































СзоН ао О» симм-Дибензоциклодокозан- ТВ-соль о-фенилендивалерьяновой 
ДИОН КИСЛОТЫ | 
к сос. \ (СНЫсоо ООВ и 
К | | < } 
5 / ше. р. 
ЧОН СОВЫ 7 `УСН,)С0О — ООССН») 
СаН О» | Циклотриаконтан-1,16-дион ТЬ-соль тетрадекан-1,14-дикарбоновой | 
СО кислоты | 
Но ХСН „_ 7000] 
о (СНУ« а: 
СООО Ь 
Са 
С;1Н›О | Дипентадецилкетон, пальмитон | Пальмитиновая кислота 
[СН.(СН))1. СО СН;(СН.),.СООН 
? То же Ва-соль пальмитиновой кислоты 
[СН(СН.).«СОО].Ва 
ы Са-соль пальмитиновой кислоты 
[СН(СН.),«СООТСа 
Ва-соль п-диметиламинодифенилук- 
дрилкетон сусной кислоты 
п-(СН:)МСеН. п-(СН.ьМС.н, 
усн | СО УСн—со0 Ва 
Св |2 СН» |5 
Сао 


шт и ии шишииишище 







Циклодотриаконтан-1,16-дион 


У-соль пентадекан-1,15-дикарбоновой 
СО 
(СНь< УСНУн 

| \со 2/15 


КИСЛОТЫ 


соо 
рем о 


3 










— 


’Себациновая кислота 


НООС(СН,)СоОН (1} 


Дотриаконтандион-12.9] 
СНз(СН2)10СО(СНз)8СО (СН2)1оСНз 





Ла 





‘Уриновая ки‘ 
СН; [С Н.) 10СС 
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ИСЗ < СНЙЕ а | | 





| а | | Продолжение 
у Ааа тес ее ЕСС птнетииыи пение к рой 
Ч, 
ау Ча. Ус торт. - : , 
№ ме еЫ словия реакции (при сухой _ Выход 

Ч и структурная формула `’ Перегонке кислоты с катализа- % ОТ Литера- 

соотношения) тором в скобках даются моляр- теорети- тура 
Е | ные соотношения) ческого 

Е ИЕ 


























ЯНОВ И ы 
- 160—400 °С, 0,008—0,009 мм 02 309 
а рт. ст., нагревание 8— 
ть, ) 10 ч 
Ни 
карбоново? ыы 300—500 °С, 10—18 мм рт. ее ре 
Ре. 
| 
| 
— Железный сосуд, 295 °С. на- 100 30 
гревание 3 & 
те — | Натронная известь, == 313 
[СЛ 10—15 мм рт. ст. 
[_. — 580 °С 24 172 
«слоты 
д | == Соль высушена при тт: 914 
рен? | 150—160 °С, разложение 
при | мм рт. ст. 
и 
| 
ы — 300—500 °С, 10—18 мм рт. | ее 230 
0” ст. | 
2р 
Лауриновая кислота Ее, 389—400 °С, нагревание — 128 
СНз(СН2) ,СООН (0,33) Зи 
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Получениое соединение ь | у Продолжение 
сходные Вещества, название и структурная формула | но вия: редиции (прибл 
| м | | ухой ЗЕ 
| суммарная название в структурная ‘в скобках молярные | воотношения) тома скобках ыик с Катализа- о Литера 
| | мула моляр- | у 
| БАВА Бе оО О’ оо ООО | >. ные соотношения) ы о тура 
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ВВЕДЕНИВ 


Диалкилфосфористые кислоты, или диалкилфосфиты, т. ©: 
соединения типа (КО).РНО, впервые полученные еще в Прош- 


лом веке и представлявшие вначале чисто теоретический инте- 


рес, в настоящее время приобретают все большее значение. 
Это обусловлено поежде всего тем, что диалкилфосфиты, наряду 
с триалкилфосфитами (КО)зР, являются важнеишими исход- 
ными веществами для получения различных Ффосфорорганиче- 
ских соединений (рис. 1). Высокая реакционная способность 
и вытекающее отсюда разнообразие превоащении, а также 
простота синтеза диалкилфосфористых кислот — все это выдви- 
гает их в ряде случаев даже на первое место по сравнению 
с триалкилфосфитами. 

С другой стороны, диалкилфосфиты представляют интерес 
с теоретической точки зрения. Строение диалкилфэсфористых 
кислот как производных пятивалентного фосфора впервые было 
доказано А. Е. Арбузовым в 1905 г., однако до сих пор вопросы 
строения, таутомерии и двойственной реакционной способности 
этого класса соединений являются предметом исследований 
многих ‘авторов (см., например, обзор Дока и Фридмана‘). 

Последнее десятилетие, для которого характерно интенсив- 
ное развитие химии фосфорорганических соединений, внесло 
много нового в химию диалкилфосфористых кислот и их ана- 
логов. Открыты новые реакции диалкилфосфитов (например, 
реакции присоединения к кратным углерод-углеродным и угле- 
род-кислородным связям и др.); предложены новые интересные 
способы получения диалкилфосфитов, улучшены старые и раз- 
работаны промышленные методы синтеза этих соединений. От- 
крыты новые классы веществ, аналогов диалкилфосфористых 
кислот, — диалкилтиофосфиты (КО)2РНЪ, кислые эфиры алкил- 
и арилфосфинистых кислот КР(О)Н(О0К’), дкалкилфосфинистые 
кислоты В.Р (О)Н, бис-(триалкилсилил)-фосфиты (Кз51О)5РНО 
и др., которые существенно расширили синтетические возмож- 
ности в этой области. 

Некоторые простейшие диалкилфосфористые кислоты при- 
обрели в настоящее время практическое значение как исходные 
вещества, необходимые для химического производства. Имеются 
многочисленные патентные данные по использованию диалкил- 
фосфитов для получения инсектицидов, полиэфирных смол. при- 
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салок к смазочным маслам (ингибиторов коррозии, антиокси- 
| й . Гчт] [УС 'Т 
дантов, стабилизаторов), детергентов и эмульгаторов, агентов 
для придания огнестойкости тканям, вспомогательных веществ 
в текстильной промышленности и т. д. = 
Все это, естественно, повышает интерес к методам синтеза 
диалкилфосфористых кислот и их аналогов. 
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аналогов по 1961 г включите 


= м пра ы. льнНо. В статье в пяле „ чае 
использованы работы 1969 г и о. 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ДИАЛКИЛ- И ДИАРИЛФОСФИТОВ 


Диалкилфосфиты являются к 
> являются кислыми эфирами фос ИСТОй 
х — да ла :- к | 1 р ОС ) ) 
кислоты и получаются из ее рирами фосфористой 


че несимметричной Формы 
НО ть и. м. 
(ПО)з2Р(О)Н путем замены двух атомов водорода гидроксиль- 


ных групп на алкильные радикалы (6О).Р (О) Н. Этим они су- 
ющественно отличаются от триалкилфосфитов (ВО)зР, производ- 
ных симметричной формы фосфористой кислоты Р (ОН), имею- 
щей атом трехвалентного фосфора. -. 

В подавляк ти 

‚’ подавляющем большинстве случаев группировка >Р< 

он 
является термодинамически более устойчивой, чем >Р—ОН. 
В соответствии с этим свободная фосфористая кислота обладает 
несимметричным строением и ее этерификация различными ме- 
тодами приводит к диалкил-, а не триалкилфосфитам. Диалкил- 
фосфиты получаются не только из фосфористой кислоты, но и 
из производных ее симметричной формы, например треххлори- 
стого фосфора или триалкилфосфитов. Все процессы частичного 
деалкилирования триалкилфосфитов. кислотами, а также реак 
ции гидролиза приводят к диалкилфосфитам, т. е. производным 
несимметричной формы фосфористой кислоты. 

Таким образом, основные методы синтеза диалкилфосфо- 
ристых кислот можно разделить на две группы. К одной из Е 
относятся методы, в которых в качестве исходных использу 
вещества, уже имеющие несимметричную структуру ‚фосфори- 
стой кислоты. Это реакции этерификации фосфористои кислоты 

Н.РО, -- 2ВОН —> (ВО)-Р(О)Н - 2Н50 





переэтерификации ее эфиров 
(ВОРОН - 2'ОН —> (^О)-Р(О)Н + 2ВОН 
и кислоты < Диазоалканами 


взаимодействие фосфористо 
—> (ВСН.ОР(ОН + 2№ 


Н.РОз -- 2ВСНМ№» 
лирования ее солеи 

НРО» + ВХ ——> (ВО)»Р(О)Н + 2Мех 

методов лежит использование В 
одных симметричной формы 
алкилфосфитов, тригало- 


или реакции алки 
Ме. 


В основе второй группы т 
качестве исходных веществ пре» к 
фосфористой кислоть, например. ТР 
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“тт т 91 ЧТ Ц Г 
генидов фосфора и других анало ь 
сятся процессы деалкилирования р 
ными кислотами: 


(ВО)-Р + НА —> (ВО)Р(О)Н - КА 
процессы гидролиза 
и гидрогенолиза 
(ВО)РОСН.СНь - Н —> (РО)5Р(О)Н - СНзСьВь 


К этой же группе принадлежат реакции гидролиза диалкил- 
хлорфосфитов 


(ВО),РС! + Н.О — (ВОРОН + НС 
и расщепления тетраалкилпирофосфитов 
(КО)Р-О—Р(ОК), НА — (КО).Р(О)Н + АР(ОБВ), 


Если молекула НА — вода, то речь идет о гидролизе пиро- 
фосфитов: | 


(КО)Р-О—Р(ОВ), -- Н.О — 2(ВО).Р(О)Н 
Очень широко распространены метолы синтеза диа 


фитов из 
спиртов: 


_Р лкилфос- 
галоидных соединений трехвалентного фосфора и 
РОВ +- ЗКОН —> (ВОРОН + ЭНС + ВС 


Изучение этой реакции показало, что он 
ряд последовательных ступеней, 
стадии образования триалкилфосф 


РС]; -- ЗВОН 


а протекает через 
включающих, по-видимому, 
ита и его деалкилирования: 
> Р(ОК), -- ЗНС] (несколько стадий) 
Р(ОВ). = НС] —> (КО).Р(О)Н + ВС 

Таким объазом и 

а разом, существенным | 
ЯВ. АЕ | Е этого. процесса 
резания я ‘ретичного фосфита в. деал- 
я ` ^ ‘идролиза играют основн\ ол ея 

бо. ори в овную роль в ‹тически 
наиболее важных методах синтеза ем практическ 

В настоящем обзоре илфосфитов. 


методы синтеза лиагки Е аЗ- 
делены на следующие четыре ие а диалкилфосфитов раз 


[. Методы, основа 
| ”,» основанные на реа 
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| 1 





моментом 


лирозания г 
или триарилфосфитов 
Слот д | 

поты, соли). К этой группе отно- 


различными реагентами (ки 


ИчнНЫХх соединений. Сюда отно- 
иалкилфосфитов различ- 
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СИТСЯ И Че РРОНЕЕ. расп ространенный метод синтеза диалкилфос- 
фитов ‘заимодействием спиртов с треххлористым фосфором 
‘деалкилирование гриалкилфосфитов В момент их образования 
в процессе реакции). 

11. Методы, основанные на реакциях гилролиза производ- 


ных симметричной формы фосфористой КИСЛОТЫ (триалкилфос- 
фитов, диалкилхлорфосфитов, их ароматических аналогов и не- 
которых других) 


11. Ме оды этерификации фосфористой кислоты. алкилиро- 
вания ее солей и переэтерификации диалкилфосфитов. 
[У. Некоторые специфические методы. 


МЕТОДЫ, ОСНОВАННЫЕ НА РЕАКЦИИ 
ДЕАЛКИЛИРОВАНИЯ ТРИАЛКИЛФОСФИТОВ 


Как уже указывалось, реакция деалкилирования полных 
эфиров фосфористой кислоты лежит в основе ряда важнейших 
методов синтеза диалкилфосфитов. Кроме методов деалкили- 
рования триалкилфосфитов и. соответственно, деарилирования 
триарилфосфитов, к этой же группе по химизму реакции сле- 
дует отнести и основной способ получения диалкилфосфитов, 
заключающийся во взаимодействии треххлористого фосфора со 
спиртами. Впервые механизм образования диалкилфосфитов из 
спиртов и треххлористого фосфора или из триалкилфосфитов и 
хлористого водорода был предложен ДА. Е. Арбузовым3. Он счи.- 
тал, что хлористый водород реагирует с триалкилфосфитами, 
образующимися на первой стадии процесса (см. выше), подоб- 
но галоидным алкилам, т. е. реакция деалкилирования анало- 
‘ична процессу, названному впоследствии арбузовской пере- 
группировкой, который заключается в превращении триалкил- 
фосфитов в эфиры алкилфосфиновых кислот под влиянием га. 
лоидных алкилов: 


вх. и” 7 тЫ Дт Ех 
(ВОР ЕАО Р” ВХ фе С 
ОГ: 
где К’=А!к— арбузовская перегруппировка: 

К =Н —деалкилирование. 

Отсюда следует, что синтез диалкилфосфитов из треххло- 
ристого фосфора и спиртов основан на деалкилировании три- 
алкилфосфитов до соответствующих диалкилфосфитов. Эта 
схема является в настоящее время общепринятой И хорошо со- 
гласуется с имеющимися экспериментальными данными, хотя 
строго говоря, она не доказана, и механизм образования ди. 
18 Зак. 1027 
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алкилфосфитов нельзя считать окончательно установленным. СЯ 
Поэтому для выбора наилучших условии синтеза очень важно АЛЕ 
знание зависимости скорости деалкилирования полных и ки. у 
лых эфиров. фосфористой кислоты от их строения. Несмотря на ' в 
отсутствие систематических исследовании, накопленные в на- о 
стоящее время факты позволяют сделать некоторые выводы тои 
относительно скорости деалкилирования ди- и триалкилфосфи- НС 
тов. Ниже рассмотрены имеющиеся в литературе данные по пирс 
этому вопросу. Приведены также работы последних лет, касаю- КДИ 
щиеся механизма деалкилирования и его аналогии с арбузов- и. 
ской перегруппировкой. После изложения вопросов, необходи- р 
мых для понимания процесса деалкилирования, рассмотрены з 
методы синтеза диалкил- и диарилфосфитов, основанные на то 
реакциях деалкилирования и деарилирования полных эфиров шел 
фосфористой кислоты. ка 
иона 
Зависимость скорости деалкилирования _ Предл 
эфиров фосфористой киелоты от их строения НЫХ ‹ 
| °  Механ 
Деалкилирование триалкилфосфитов В 
Триалкилфосфиты Деалкилируются, как правило, значитель- _ Падае 
но быстрее лиалкилфосфитов* 5, что связано с наличием у ато- Фит и 
ма трехвалентного фосфора неподеленной пары электронов, Образ} 


которая, по-видимому, определяет механизм процесса деалки- | 
лирования», 5. | 

Скорость деалкилирования триалкилфосфитов зависит от т. 
природы радикалов эфирных: групп, от деалкилирующего аген- | 
та и условии реакции (растворителя, концентрации реагентов, 
температуры). - 

Механизм реакции деалкилирования не изучен. Высказаны 
соображения относительно характера этого процесса, которы, 
по существу, являются дальнейшей детализацией схемы, предло- 
женной А. В. Арбузовым. Джеррард и Грине приводят следую- 
щую схему реакции деалкилирования триалкилфосфитов хло- 
ристым водородом: 


(во)зР: + На — (вор 8 Тс. 
ОЮ ‘ор 

—5 а < Бон 25 Френч рс 
2 ва ов 


На первой стадии реакции 


происходит образование кваз!- 
фосфониевого соединения, кати 


он которого в процессе второ" 








Рассмотрен 
СНОВанные | 
ОЛНЫХ зфиие 


) ОВания 


С троений 
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стадии взаимодействует с анионом хлора и отщепляет алкиль- 


ный радикал с образованием диалкилфосфита и хлористого 
алкила. Вторая стадия реакции протекает по бимолекулярному 
механизму. Это подтверждается тем, что в процессе деалкили- 
рования галоидоводородными кислотами триалкилфосфитов, 
полученных из оптически активных спиртов, образуются га- 


почлные алкилы с обращенной конфигурациейв-!. Обращение 
конфигурации имеет 


| место и в процессе арбузовской перегруп- 
пировки°, что подтверждаёт аналогию в механизмах обеих ре- 
акций. 


Изучая взаимодействие непредельных спиртов аллильного 
типа с треххлористым фосфором, а также Деалкилирование 
триалкилфосфитов хлористым водородом, А. Н. Пудовик при- 
шел к выводух, 12, что при наличии первичных аллильных ради- 
калов деалкилирование промежуточного квазифосфониевого 
иона протекает по бимолекулярному механизму, т. е. по схеме 
предложенной Джеррардом и Грином, а при наличии вторич- 
ных аллильных заместителей преобладает мономолекулярный 
механизм реакции. 

В последнем случае промежуточный фосфониевый ион рас- 
падается без участия аниона на соответствующий диалкилфос- 
фит и ион карбония, который при взаимодействии с анионом 
образует смесь изомерных замещенных хлористых аллилов: 


Н 


СГ К рай 
сН›=СНСНРО)5Р'С! —> (сн‚=снснко)рНО ++ снь-есн\снв, С — 


—> (сн,=снснко)рно + вснеснсн‚а + вснесн=сн, 


в=—СН; и —СН»›СНоСЬН, 


Обобщая эти результаты, А. Н. Пудовик! указывает, что 
для первичных радикалов вторая стадия арбузовской пере- 
‘группировки триалкилфосфитов или их деалкилирования про- 
тскает по бимолекулярному механизму, для вторичных ради- 
калов возможны как моно-, так и бимолекулярный механизмы. 
" для фосфитов с третичными радикалами характерен исклю- 
чительно мономолекулярный механизм реакции. 

Как уже указывалось, скорость деалкилирования сильно 
зависит от характера радикалов, входящих в эфирные группы, 
причем и здесь также наблюдается параллелизм между способ- 
ностью полного эфира фосфористой кислоты к деалкилирова- 
нию и его активностью в реакции арбузовской перегруппи- 
ровки. Гак, например, триарилфосфиты, пассивные к реаген- 


там, вызывающим арбузовскую перегруппировку, устойчивы к 
18* 
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действию деалкилирующих агентов, что дает ВОЗМОЖНОСТЬ по 
лучать полные ароматические эфиры фосфористой кислоты и. 
треххлористого фосфора и соответствующих фенолов без при. 
менения оснований. Также трудно деалкилируются Фосфитьы. 
содержащие электроотрицательные заместители в эфирных ра- 
дикалах. 2,2,2-Грихлорэтанол взаимодействует с треххлористым 
фосфором .с образованием соответствующего триалкилфосфита, 
который не реагирует с хлористым и бромистым водородом 
лаже в жестких условиях (95—100 °С, 10 ч)13. То же относится 
" к триалкилфосфитам, содержащим В-полихлор-!* 15 и В-поли. 
фторзамещенные радикалыг!. По-видимому, роль электроотри- 
зательного заместителя в В-положении может выполнять и 
фенильная группа. Так. три- (В,В’-дифенилизопропил) -фосфит. 
подобно три- (В,В’-дихлоризопропил) -фосфиту!, относительно 
устойчив К деалкилированию хлористым водородом. Это соеди: 
нение образует аддукт с тремя молекулами хлористого волдо- 
рода, который постепенно разлагается и дает через несколько 
дней соответствующий диалкилфосфит!7. Устойчивы к действию 
хлористого водорода и триалкилфосфиты, имеющие циан-группу 
в а-положении к эфирной связи* и получаемые из соответст- 
зующих циангидринов альдегидов и кетонов!8, 19, 20 

Причина указанной пассивности в реакциях деалкилирова- 
ния триалкилфосфитов, имеющих электроотрицательные ради- 
вать, заключается, по-видимому, в пониженной, нуклеофиль- 
ности атома фосфора из-за индукционного влияния заместите- 
лей в эфирных группах Е 


что должно затруднять первую. стадию процесса деалкилиро- 
вания. 


Для Фосфитов, содержащих сложные разветвленные ра- 


дикалы, существенное значение имеют также пространствен- 


ные факторы, хотя их влияние в чистом виде пока еще не изу- 


чено. Причина устойчивости ароматических фосфитов к дейст- 
вию галоидоводородов состоит. вероятно, наряду с пониженной 


:: 3-Метилбутин-1-ол-3, являющийся углеродным аналогом циангидрина 
ацетона, сильно отличается в этом отношении от а-цианированных спиртов. 
Это соединение при взаимодействии с треххлорастым фосфором дает смесь 
изомерных продуктов деалкилирования триалкилфосфита?1. 


СНЕСССН..ОН -+ о (СН.САС=СН + СН,=С(СНУСН=СНО! 


В незначительном количестве р ке 
ых : из реакционной смес выделен такж 
диалкилфосфит [СН==СС (СНз).ОЪРНО. меси был выде, 
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оо а атома фосфора, в трудности лени 
ий речке о разрыва связи кислород—аро- 

|Л. птересно отметить, что ароматические 
фосфиты сравнительно легко деарилируются кислородсодер- 
жащими кислотами — фосфористой?2 (130 3) уксусной?3, 24 
(120—130 °С и 150—180 С) и трифторуксусной? (100°С), при: 


чем при взаимодеиствии с уксусной кислотой смешанных 
алкилароматических фосфитов происходит преимущественно 


отщепление ароматического радикала?6. По-видимому. для кис- 
а що КИСЛОТ, в. Отличие ‘от галоидоводородов, 
имеег место иной механизм реакции с разрывом связи кисло- 
род—фосфор, которая менее прочна в ароматических эфирах 
по сравнению с алифатическими. 

С количественной стороны реакция деалкилирования изу- 
чалась в основном на примере триалкилфосфитов. В табл. | 
приведены данные о скорости деалкилирования трибутилфос- 
фита“. 4. 

Таблица | 
Скорости деалкилирования три- и дибутилфосфитов в абсолютном эфире“ при 25° С. 


Количество 


Моляль- Деалкили- Моляль- Время огщепленных 
Эфир | ность рующий ОСЬ а радикалов 
эфира агент | в молях на 


| моль эрира 











(СЕБОЪРНО 0,50 НС! 1,00 1290 [20 
(С.Н5О)зР* рые ВИН =>) 0.20771. 9908 1,0 
(С.Н.О)РНО 0.95: Ч. НВ 0,501 к. Л 
(С.НеО)»РНО ‹ 0,10 НВг 0,20 224 1,96 
(С«НО)»РНО 0,025 НУ 0,05 2 | 
* Температура — 11 °С. 

Как следует из приведенной таблицы, трибутилфосфит в 


разбавленных растворах деалкилируется хлористым водоро- 
дом довольно медленно. По данным А. Н. Пудовика®, при дей- 
ствии хлористого водорода на трибутилфосфит ры при 
комнатной температуре (концентрация фосфита \ ЯП н., хлори- 
стого водорода 0,5 н.) отщеплевие ом рр 
исходит приблизительно за трое суток. Скорость а 2 к. 
вания резко возрастает в отсутствие растворителя. 1рибу 


фосфит быстро отщепляет ме 2 
нии тока хлористого водорода и температур 


›лну эфирную группу при пропуска- 
одну эфир я 
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ОЕ | 

Наиболее устойчивы к |щттчиченсь Гр ани 
торичные алкильные группы. До сих п о оаеввь- 
тит Зои из незамещенных Бора ве 
например, трет-бутиловыи спирт при таре сея 2 Х- 
хлористым фосфором в присутствии основания а ует не 

ил) -фосфит!, 2729. Предполагают-”, что даже 
три-, а ди-(трет-бутил)-фосфит Пр т соо 
в условиях низкой температуры (—78 °С) образующ — ро- 
цессе реакции полный эфир Ффосфористоий кислоты сразу же 
деалкилируется под влиянием такого слабого деалкилирующего 
агента, как хлоргидрат пиридина: 


(СНз)с-0-Р осн): | — (снь);с + ыы [ос(Сна), +В 
н-}+ Н 


--- | 
(СНз)5С —> (СН.})С=СН, -- Н* 


Значительно легче, чем триалкилфосфиты, полученные из 
первичных и вторичных спиртов, деалкилируются фосфористые 
эфиры, содержащие а-арил- и ч-винилалкильные группы, т. е. 
радикалы бензильного и аллильного типов. Так, триаллил-, 
трикротил- и три- (а-метилаллил) -фосфиты при взаимодейст- 
вии с хлористым водородом в эфирном растворе (концентрация 
фосфита 0,1 н., хлористого водорода 0,5 н., температура 
18—20 °С) за трое суток отшепляют соответственно 1,7; 23 и 
2,2 эфирных группб. Последние два эфира в отсутствие рас- 
творителя очень быстро дсалкилируются полностью с образо- 
ванием фосфористой кислоты (30 мин при 20°С после насы- 
щения хлористым водородом при охлаждении), тогда как три- 
аллилфосфит в тех же условиях дает диаллиловый эфир фосфо- 
ристой кислоты с выходом 45%. Аналогично три-(1-фенил- 
этил) -фосфит деалкилируется хлористым водородом почти 
ро а и к фосфитам 1-(наф- 
тил-2’)-этанола и дифенилметанола!7. 

Приведенные данные относятс 


Я, В ОСНОВНОМ, к хлористому 
зодороду, представляющему особый интерес в связи с тем, что 
„" соразуется при взаимодействии спиртов с треххлористым 
фосфором. Скорость деалкилирования существенно зависит от 
деалкилирующего агента. Так, бромистый водород во много раз 
сильнее хлористого, а иодистый водород намного превосходит 
бромистый (см. табл, т: Энергичным деалкилирующим 
агентом является серная кислотазо. 


© 30 диэтилдитио- 
ная! т ‚ Фосфорнаяз, диэтил | 
Фосфорная! и фосфористая?2», 2 кислоты деалкилируют ПРИ 
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нагревании. Менее эзала.. | 

р ь ееное эффективны 
треоуют продолжительного 
119—170°С. 


Триалкилфосфиты и их аналоги деалкилируются при взаи- 
модеиствии с солями щелочных металлов, например с  хло- 
ристым или бромистым литиемзз, ““, причем в результате обра- 
зуются соответствующие соли диалкилфосфористых кислот. 
Реакция протекает только при нагревании (100—120 °С) 


органические кислоты*: они 
нагревания3? при температуре 





(КО)зР -- 4Х —> (КО).РОШ -- ВХ 
Деалкилирование диалкил фосфитов 


Скорость деалкилирования диалкилфосфитов во много раз 
меньше скорости деалкилирования триалкилфосфитов (см. 
табл. 1). В этом отношении диалкилфосфористые кислоты мало 
отличаются от эфиров кислот пятивалентного фосфора35, 35. 
Кук и Джеррард36 изучали кинетику деалкилирования соеди- 
нении типа КР(О)(О0№’). (В=С.Н;, С.Н; и_ изо-С.Н: бро- 
мистым водородом в эфире при 25°С. Было установлено, что 
реакция имеет второй порядок. Замена атома водорода при 
фосфоре на этильный или октильный радикалы мало изменяет 
константу скорости отщепления первой алкильной группы и не- 
сколько больше влияет на скорость отщепления второй алкиль- 
ной группы. Кемпбелл и Чадвик37 исследовали кинетику де- 
алкилирования диизопропилфосфита. Ими показано, что с хло- 
ристым водородом реакция протекает по второму порядку 
относительно хлористого водорода: 





(КО)»РНО -+ НС => (КО).РНО-НС > КОР(ОН).- НЦ -- КС 

Деалкилирование диалкилфосфитов, содержащих радикалы 
оптически активных спиртов, протекает, как и в случае полных 
эфиров, с обращением конфигурации?” '°. В литературе ыы 
ствуют работы, посвященные выяснению механизма вены: 
рования. А. Н. Пудовик° предполагает, что процесс может : 
связан или с предварительным таутомерным ом 
последующим деалкилированием таутомернои формы ь реа 
валентным атомом фосфора, или, что более вероятно, и - 
средственным воздействием деалкилирующего зы и 
стого водорода) на таутомерную форму с пятива. 





Необходимо указать, что точная сравнительная характеристика деал- 
килирующей силы этих агентов отсутствует. 
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В каждом конкретном случае механизм реакции должен 
определяться строением радикалов, входящих в эфирные 
группы. Электронодонорные заместители, увеличивающие элек- 
тронную плотность на кислородном атоме фосфорильной груп- 
пы, облегчают реакцию деалкилирования и увеличивают ее 
скорость. Диаллилфосфит деалкилируется легче диалкилфос- 
фитов. Особенно легко протекает реакция для фосфитов с вто- 
ризными непредельными и жирноароматическими радикалами, 
например изобутенильным5 или ц-арилалкильным®, !7 (см. так- 
же стр. 278). В-Фенилалкильные радикалы, напротив, устой- 
чивы к деалкилированию'’. Чрезвычайно легко отщепляется 
также трет-бутильный?7-29 и 2-этинилизопропильный?! радикалы 
(см... также, отр. 270, 278). Спирты, содержащие приведенные 
выше радикалы, при взаимодействии с треххлористым фосфо- 
ром образуют соответствующие хлористые алкилы и фосфо: 
ристую кислоту% 8, 1, 21,38. Неопентильная группа, напротиз 
оказалась устойчивой. Так, динеопентилфосфит не деалкили- 
руется при пропускании тока бромистого или иодистого водо- 
рода при температуре 15 °С. В-Этилмеркаптоэтильная группи- 
ровка легко отщепляется при действии хлористого водорода”. 

Вторая алкильная группа в диалкилфосфитах отщепляется 
груднее, чем первая. Например, для диэтилфосфита отноше- 
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и констант скоростей отщепления первого и второго этиль- 
РВВ" (Реакция с бромнельь водородом ‘в эфире) 
составляет примерно 13. 


Ряд активности - леалкилинл, 
а или ру ющыу агентов для диал- 
КИ У] фосфо р ИС [ ЫХ К ИСЛ УТ ОТ же ЧТО И П ЛЯ триалкил 

| 1 | Г "а .} <. 
осфитов. Карбоновые кислот | 
фосф А К рбоновые кислоты, например, деалкилируют ди- 
и при температуре 111—990°С (в основном 
а о } В зависимости от строения, причем отношение кон- 
стант скорости первого и второго дсалкилирования (диэтилфос- 
фит — уксусная кислота, 150 °С) равно примерно 3. 

Диалкилфосфиты, . подобно триалкилфосфитам, деалкили- 
руются при действии солей щелочных металлов. Например, ди- 
бензилфосфит при нагревании (100%С в течение 9 ч) с хло- 
ристым литием в этилцеллозольве образует литиевую соль 
бензилфосфористой кислоты“2. 


Взаимодействие спьй ртов с треххлористый 
фосфором в отсутствие оснований 


Взаимодействие спиртов с треххлористым фосфором является 
наиболее распространенным, основным способом получения ди- 
алкилфосфитов, так как он прост и дает удовлетворительные 
выходы. Как метод синтеза эта реакция получила широкое 
признание лишь в середине текущего столетия, несмотря на 
то что некоторые диалкилфосфиты были синтезированы по: 
этому методу еще в прошлом веке. Важную роль в этом отно- 
шении сыграли работы Сондерса с сотрудниками“3`%5, которые 
нашли оптимальные условия синтеза и получили с высокими 
выходами ряд диалкилфосфористых кислот. 

Впервые взаимодействие треххлористого фосфора с без- 
водным этиловым спиртом было осуществлено в 1854 г. Раиль- 
тоном“, который ошибочно принял продукт реакции за трн- 
этилфосфит. К тем же результатам пришел в 1868 г. и Вни- 
‚хельхаус“’. Ф. Милобендзский“8 в 1898 г. впервые показал, что 
при взаимодействии изопропилового спирта с треххлористым 
фосфором образуется не триизопропилфосфит, а диизопропил- 
фосфористая кислота. Этот результат, по мнению Ф. Мило- 
бендзского, можно объяснить спецификой изорройнлевого 
спирта как вторичного спирта. Позднее Н. Левитский“ полу- 
чил с аналогичным путем диэтилфосфористую кислоту. 
А. Е. Арбузовз показал ошибочность выводов Раильтона и дал 
приведенную в начале главы схему образования диалкилфос- 


* Отметим, что реакция деалкилирования диалкилфосфитов кербоновы- 
На ‹ хлетод этерификации последних“!. 
ми кислотами была предложена как метод риф 
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фитов из спиртов и треххлористого фосфора, а также из три. ческ! 
алкилфосфитов и хлористого водорода. В последние годы 
химические реакции в системе спирт—треххлористый Фосфор 
были изучены Джеррардом с сотрудниками’ на примере взаи. 
модеиствия треххлористого фосфора с бутиловым спиртом* 
При прибавлении спирта к треххлористому фосфору сначала 
происходит ступенчатое замещение атомов хлора на алкоксиль. 
ные радикалы: 
ВОН РС ВОРСЬЕНС] 
КОН -- КОРСЬь —> (ВО),РС! + НС! Необход 
быть объясн 
КОН - (КО).РС! — (ВО).Р + НС] фякавай, 
(КО)зР -- НС! —> (КО).РНО -+- ВС! 


СН.—О 
При взаимодействии одного моля спирта с одним молем Н,_ ©: 
треххлористого фосфора образуется в основном алкилдихлор- | 8 
фосфит КОРС], ив менышей степени диалкилхлорфосфит сна 
(КО).РС| и, вероятно, триалкилфосфит, количество которых | УР. 
возрастает при дальнейшем прибавлении спирта. Одновременно 9—0 
идут реакции деалкилирования алкоксильных производных и 
хлористым водородом, причем деалкилируется почти исключи- | та м. 
тельно триалкилфосфит, так как взаимодействие алкилдихлор- ным о ЛОВЫ 


и диалкилхлорфосфитов, а также диалкилфосфитов с хлорн- “Продукт 
стым водородом при комнатной или более низкой температуре 
протекает значительно медленнее (см.*7 и табл. |1). Таким 
образом, в системе 1 моль спирта—]| моль треххлористого фос- 
фора образуется в основном алкилдихлорфосфит ЮОРС]5 ив 
меньшей степени — диалкилхлорфосфит. (КО).РС! и диалкил- 
фосфит. При увеличении количества спирта в системе будет 
возрастать количество диалкилфосфита, которое при молярном 
соотношении спирта и треххлористого фосфора 3:1 достигнет 
максимума. В этом случае реакцию можно представить сле- 
дующим суммарным уравнением: 


"КОН -- РО —> (ВО),РНО + ВС! + НС 


Взаимодействие хло 


ристого водорода с пе 
к образованию воды и 


соответствующего гал 
не принимают во вним 


рвичными спиртами, приводящее 
оидного алкила, столь незначи- 
ание (этой реакцией нельзя, одна- 
ми спиртами). Е. Л. Гес 
З-оксиэтилфосфиты и объяснил их образов 





Взаимодействие спиртов с различными галогенидами трехвалентного 


фосфора: изучалось Джеррардом С сотрудниками и в более ранних рабо- 
а. . | 
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циклических эфиров этиленгликоля водой, 
тов с хлористым водородом: 


| `УРС! ВОН | РОВ + НС] 


НС! -- КОН — > ВС! + Н.О 
ал в 
во 


что образование алкил-В-оксиэтилфосфитов может 
смами, в основе которых лежит реакция переэтери- 


возникающей при реакции спир- 


Г 


СН.—О 


асе ВЦОтЕЮ 
а В 


Необходимо отметить, 
быть объяснено другими сх 
фикации, например: 


ео ок но 
ВО СНУ аеАы во” 
ИЛИ 
Е. УР—ОВ те УР— В »Р 
СН—О ЮО КО Н 


Интересно, что в более ранеей работе! при алкоголизе пропиленхлорфос- 
фита этиловым спиртом был получен диэтилфосфит, который является конеч- 
ным продуктом переэтерификации, и фосфит более сложного строения: 


снеао 
| `УРС! О 
СВОЕ 
СН. 
СО | 
УР—о—сн, сн 


—— > (СНО)РНО -- 4 


НО $ 
| 
Сы 
При увеличении количества спирта выход диэтилфосфита возрастал до 


48—58,5%. Эти факты являются убедительными доводами в пользу схем, осно- 
ванных на реакции переэтерификации. 


Из приведенных данных следует, что основным фактором 
при синтезе диалкилфосфористых кислот путем взаимодействия 
треххлористого фосфора со спиртами является различие в 
<коростях деалкилирования три- и диалкилфосфитов. Естест- 
венно, что этот способ может быть применен только в случае 
легко деалкилирующихся триалкилфосфитов (см. стр. 975 Н 


далее). Большое значение для выбора наилучших условий син- 


теза имеет скорость деалкилирования диалкилфосфитов. В СИ- 
стеме, содержащей х 


лористый водород и диалкилфосфит, могут 
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протекать реакции дальнейшего деалкилирования, которые при. 
ведут к образованию моноалкилфосфитов, Ффосфористой кис. 
лоты и соответствующего хлористого алкила: 
(ВО).РНО + НА —> ВО(НО)РНО + КС! 
вО(НО)РНО + НА —> Н;5РО, - ВС1 


Для предотвращения этих реакций при получении диалкил- 
фосфитов необходимо принимать ряд мер (низкая. температура 
реакции, поименение растворителеи и в некоторых случаях 
оснований}, без соблюдения которых невозможно успешное осу- 
ществление синтеза. Если. диалкилфосфит устойчив при ком- 
натной температуре к действию хлористого водорода (эфиры, 
содержащие первичные и вторичные предельные радикалы), 
применение основания в синтезе является излишним. Реакцию 
проводят обычно при температуре ниже 10°С (при повышении 
температуры скорость деалкилирования диалкилфосфитов воз- 
растает), прибавляя треххлористый фосфор к спирту (иногда 
наоборот). Хлористый водород удаляют в процессе синтеза то- 
ком сухого газа '(азот, углекислота, воздух) или по окончании 
реакции вакуумированием. Для полного удаления хлористого 
водорода через - диалкилфосфит пропускают‘ ток сухого ам- 
миака“3, 44, (52. | | 

Синтез диалкилфосфитов часто проводят в инертных рас: 
творителях (эфир: бензол, гексан, четыреххлористый углерод), 
так как последние уменьшают скорость деалкилирования. Не- 
обходимо отметить, что применение растворителей при низкой 
температуре мало сказывается на результатах синтеза и Не 
всегда целесообразно“ (сравниб3, 54 и 5). Особым случаем яв- 
ляется использование низкокипящих растворителей (например, 
бутана?° или хлористого метила56, >°) в качестве агентов, отво- 
дящих тепло («внутреннее» охлаждение) и тем самым поддеЕр- 
живающих низкую температуру реакционной смеси. С парами 
растворителя удаляется также и хлористый водород. Интерес- 
ным способом удаления хлористого водорода является проведе" 
ние реакции в кипящих” неполярных растворителях (тек: 
сане”, *°. или четыреххлористом углероде*3, 60—62) Низкая рас 
творимость хлористого водорода в этих условиях обеспечивает 
постоянное его удаление из зоны реакции, а малая концентра- 
ция хлористого водорода в растворе сводит к минимуму реак 
ции деалкилирования. 

При соответствующем подборе растворителей (углеводородр, 
циклопарафины, высшие простые эфиры, фторуглеводород" 


Г 





ние т мпе- 
__ * Смешение реагентов проводят иногда при температуре ниже тем 
ратуры кипения и кипятят смесь. по окончании этой операции. 
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можно добиться того, что образующийся диалкилфосфит будет 
отслаиваться и непрерывно удаляться из реакционной смеси*®. 

Синтез диалкилфосфитов, неустойчивых к действию хлори- 
стого водорода, необходимо проводить в присутствии основа- 
нии”. В дополнение к приведенным выше примерам радикалов, 
легко отщепляющихся под влиянием хлористого водорода 
(а-арилалкильные, трет-бутильный, и-замещенные радикалы 
аллильного типа), следует указать, что в присутствии оснований 
проводят синтез дибензилфосфита86, 67 и его аналогов34, 68 а так. 
же (-)-ди- (В-октил) -фосфита®. 

В присутствии оснований синтезируют также фосфиты, содер- 
жащие р-этилмеркаптоэтильные радикалы“0. Соединения подоб- 
ого типа в противоположность их кислородным аналогам?о, 7! 
не удается получить без оснований. Применение основания при 
получении диаллилфосфита повышает выход последнего72, 
однако синтез может быть осуществлен и в отсутствие агентов, 
связывающих хлористый водород, 73; высокий выход был по- 
лучен при проведении реакции в четыреххлористом углеродеб! 
и в толуоле”* при температуре от —30 до —90°С. 

Описанный метод используют и для получения диалкилфос- 
фитов с различными радикалами’5, 76. В этом случае вместо 
треххлористого фосфора применяют алкилдихлорфосфит, кото 
рыи вводят в реакцию с двумя молями соответствующего спирта: 


О 
КОРСЕ: + 98”ОН — 5 вовоР< +- В’ НС 


Для предотвращения переэтерификации рекомендуют 
использовать спирт с количеством атомов углерода, меньшим, 
чем в радикале алкилдихлорфосфита, и проводить перегонку 
продуктов реакции при возможно более низкой температуре. 

Диалкилфосфиты с разноименными радикалами получают 
иногда из треххлористого фосфора и смеси ‘соответствующих 
спиртов {2:1), причем в избытке берут низший спирт”, 78. 

Для синтеза диалкилфосфитов обычно применяют безводные 
спирты. В последние годы появились сообщения5*4, 58, 79-81 в ос. 
новном патенты, согласно которым для получения диалкилфос: 
фористых ‘кислот используют водные спирты (молярное соотно- 
шение спирта и воды _2:[| или несколько большее). 


* Оцисанб4* синтез низших диалкифосфитов с применением аммиака 
для связывания выделяющегося хлористого водорода. Реакция проводится 
в избытке соответствующего спирта при рН=б:; выходы диалкилфосфитов 
75—90%. Милобендзский и Сахновский применили пиридин при получении 
диалкилфосфитов из спиртов и треххлористого фосфора в эфире. Эти спосо- 
бы не имеют преимуществ по сравнению с синтезами в отсутствие оСно- 
ваний. 
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А. Е. и Б. А. Арбузовы с сотрудниками”* предложили Удобный 
способ синтеза диэтилфосфита взаимодействием 96% -ного 
спирта с треххлористым фосфором. Применение воды снижает 
расход спиртов. Процессы деалкилирования триалкилфосфитов 
в таких системах, по-видимому, не играют основной роли в обра- 
зовании диалкилфосфористых кислот, и решающее значение 
приобретают процессы гидролиза. 

Простота описанного метода синтеза диалкилфосфитов де- 
лает возможным его использование в качестве промышленного 
способа получения этих соединений??. В настоящее время пред: 
ложены непрерывные процессы синтеза разнообразных дизаме- 
щенных фосфитов с использованием как безводных, так и вод- 
ных спиртов, 81, 83 Кемпбелл, Чадвик и Кауфман? приводя! 
простую технологическую схему получения диалкилфосфитов. 
Взаимодействие спиртов с треххлористым фосфором происходит 
в распылительном сопле в вакууме, жидкие и газообразные 
продукты быстро выводятся из зоны реакции и разделяются при 
помощи системы колонн. Преимущества этого способа — его 
непрерывность, отсутствие растворителя и минимальное исполь- 
зование охлаждения. Быстрое разделение хлористого водорода 
и диалкилфосфита предотвращает деалкилирование последнего. 


Деалкилирование и деарилирование 
полных эфиров фосфористой кислоты 


Деалкилирование полных эфиров фосфористой кислоты с 
целью получения соответствующих вторичных фосфитов при- 
менялось только в некоторых специальных случаях?2, 31. Этот 
способ в общем не может конкурировать с методом прямого 
синтеза Дизамещенных фосфитов из алифатических спиртов Н 
треххлористого фосфора. Большее значение имеет аналогичная 
реакция Деарилирования в ряду ароматических 
фосфористой кислоты. 

Для деалкилирования использовались 


производных 


о ое различные агенты: 
и ®'., серная30, фосфорная30,  диэтилди- 
тиофосфорная”, фосфористая??, 6 и различные органические 
кислоты??. В 


препаративных целях наибольший интерес пред- 
ПОВАНЮл, ПоВНЛИМО У, В.кислоты, ‚которые дают, низкокипя- 
щие эфиры, например галоидоводороды или уксусная кислота. 
Особое значение имеет фосфористая кислота, так как при ИС 
пользовании ее в качестве деалкилирующего агента происходит 
только перераспределение радикалов эфирных групи без их 
удаления, и в результате реакции получается только один Про- 
дукт: | 


2(КО)зР + НзРО, —» з(РО).РНО 


| 
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Взаимодействием фосфористой кислоты с 2-хлорзамещен- 
НЫМИ триалкилфосфитами, полученными из окисей олефинов и 
треххлористого фосфора, синтезированы с высокими выходами 
соответствующие дизамещенные фосфиты??: 

2(АСНКСНЬО);Р -- НзРО, — ЗСНВСН,О),РНО 


Этот способ был использован также для получения незаме- 
щенных моно- и диалкилфосфитов8“. 

Реакция деарилирования является удобным препаративным 
методом получения диарилфосфористых кислот, ранее весьма 
труднодоступных. Гриарилфосфиты при нагревании с фосфори- 
стой кислотой при 130°С образуют соответствующие диарил- 
фосфиты"*, *. Для деарилирования была использована также 
уксусная кислота? ^^. Различные варианты реакции деалкили- 
рования и деарилирования фосфористой кислотой и моноалкил- 
фосфитом были применены для синтеза смешанных алкиларил- 
фосфористых кислот*5. 


МЕТОДЫ, ОСНОВАННЫЕ НА РЕАКЦИЯХ ГИДРОЛИЗА ПРОИЗВОДНЫХ 
СИММЕТРИЧНОЙ ФОРМЫ ФОСФОРИСТОЙ КИСЛОТЫ 
(ТРИАЛКИЛФОСФИТОВ, ДИАЛКИЛХЛОРФОСФИТОВ 

И ИХ АРОМАТИЧЕСКИХ АНАЛОГОВ) 


Синтез диалкил- и диарилфосфитов при помощи реакций 
гидролиза полных эфиров фосфористой кислоты или хлорангид- 
ридов дизамещенных фосфористых кислот является хорошим 
дополнением к методам, основанным на деалкилировании три- 
алкилфосфитов. Этот способ особенно удобен в тех случаях, 
когда соответствующие полные эфиры или хлорангидриды яв- 
ляются доступными веществами, например могут быть получены 
из спиртов и треххлористого фосфора без применения основа- 
ний. К таковым относятся устойчивые к действию хлористого 
водорода фосфиты, полученные из В-полихлор- или полифтор- 
замещенных спиртов, фенолов, а также циангидринов альдеги- 
дов и кетонов (см. стр. 275, 276). Гидролиз эфиров и хлор. 
ангидридов неоднократно использовался и для получения цик- 
лических кислых эфиров фосфористой кислоты. 


Скорость гидролиза эфиров фосфористани 
кислоты 


Гидролиз триалкилфосфитов осуществил впервые А. Е. Ар- 
бузов3, 8. Он показал, что триалкилфосфиты (за исключением 
триметилфосфита) довольно устойчивы к гидролизу во- 
дой (даже при 100°С) и быстро гидролизуются до соответст- 
вующих диалкилфосфитов при действии подкисленной воды. 
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Закономерности гидролиза полнь^ те к 
лоты, в частности зависимость скорости р ия вари 
радикалов эфирных групп, изучены недостаточн9. ве а р УЗО! 
и М Г Имаев®, 88 исследовали скорость гидролиза которых 
триалкилфосфитов и трифенилфосфита. Было со ЧТо 
гидролиз в гетерогенной среде (триалкилфосфит— идистиллят} 
зависит от величины радикала эфирной группы (табл. 2). 

ол ища” 2 


© с 
Сравнительные скорости гидролиза полных эфиров фосфористой кислоты при 25 °С 


Время омыления (в мин) для различных глубин омыления 





Полные эфиры 
фосфористой кислоты 





25% 50% 75% 100% 
| 

(СН.О)-Р 8 3-9 10 61 

(С.Н;О);Р 68—75 81—82 90 240 

(С3Н.О)Р 75-8 840—850 870 1110 

(СаНзО)зР 2010 2110 2140 2400 

(С.Н.О)3Р 245 265 285 —365 





Реакция является каталитической и ускоряется продуктами 
гидролиза, в частности диалкилфосфитами а 2]... В .при- 
сутствин органических и неорганических оснований скорость 
гидролиза падает (исключение составляет трифенилфосфит). 

Таблица 93 
Скорость гидролиза триэтилфосфита в присутствии добавок диэтилфосфита 
и едкого натра при 25 °С + | 











Время ом ЕТ + | 
р мылен ИЯ (в мин ) для разл ичных гл убин омылени Я 
Добавки | а | ы оны 





Без добавки 


* 
ох у О 


(С.НБО)»РНО 
(0,05 моль на 1 моль 
эфира) 
МаонН | Зе а г. 
(0, 0004 моль на 1 моль. 
ВН 4. 
490 515 680 


Реакция зам 
можно, за счет ыы В присутствии ацетона, воЗ- 
ротекает энергично с саморазогрева- 
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нием. Скорость гидролиза в диокс 
ни уравнением первого порядка, 
ческой реакции, 

Механизм гидролиза не изучен. А. Е. Арбузов предложил? 
следующую схему гидролиза триалкилфосфитов (на примере 
триметилфосфита): 


ане не может быть выражена 
ни уравнением автокаталити- 


Н о-в 
(ВОР + НОН — возр - 


к вор” +- ВОН 
ОН: Н 

Имеются указания, что гидролиз в кислой и щелочной сре- 
лах как три-, так и диалкилфосфитов, полученных из опти: 
чески активных спиртов, протекает в основном с сохранением 
конфигурации исходных спиртов", 35, 89° Это указывает на 
О-ацильный разрыв эфирной связи. 

В противоположность триалкилфосфитам диалкилфосфиты 
довольно устойчивы к гидролизу в слабокислой и нейтральной 
средах и быстро гидролизуются до солей моноалкилфосфори- 
стых кислот в щелочной среде?. Скорость реакции при этом 
настолько велика, что диалкилфосфиты можно медленно титро- 
вать спиртовой щелочью как одноосновные кислоты?1, 9. Так же 
быстро гидролизуются и диалкилтиофосфиты*!. 


Гидролиз полных эфиров фосфористой кислоты 


Гидролизом триалкилфосфитов с целью получения соответ: 
ствующих дизамещенных эфиров широко пользовались в ряду 
циклических производных фосфористой кислоты. Реакция с во- 
дой, как и с другими реагентами (галоидные алкилы, галоиды), 
может протекать или с сохранением, или с разрушением цикли- 
ческой структуры эфира фосфористой кислоты?" 92799. Наименее 
устойчивым оказался незамещенный пятичленный цикл этилен- 
фосфита. А. Е. Арбузов, В. М. Зороастрова и Н. И. Ризполо- 
женский??, 199 при гидролизе эфиров этиленфосфористой кис- 
лоты выделили продукты размыкания цикла — соответствующие 
алкил-В-оксиэтилфосфиты: 


| РОВ -—5 УР< 
СН,.— КО Н 

Гидролизом бензилового и аллилового эфиров этиленфосфори- 
стой кислоты®°, 37 также не удалось получить соответствующий 


циклический фосфит; реакция сопровождалась И: 
цией”. Разрыв цикла наблюдался при алкоголизе этиленхлор- 


19 Зак. 1027 
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фосфита5? (см. стр. 282). Гидролиз последнего также, ПО-ву. 
димому, не приводит (судя по константам) к этиленфосфитуя 


При переэтерификации диэтилфосфита ВОЕН, и при взар. 
модействии треххлористого фосфора с гликолем” образуется нь 
этиленфосфит, а бифункциональное производное, содержащее 
десятичленный цикл: 

Ор -Сы,-0 


6 О 70 
ы- 8 вы ее 


Все эти факты свидетельствуют о крайней неустойчивости 
незамещенного пятичленного цикла, что соответствует поведе- 
нию эфиров этиленгликольфосфористой кислоты в реакциях с 
галоидными алкилами и галоидами! 0, 102, 

Этиленфосфит был синтезирован при гидролизе фенилэтилен- 
фосфита?? и деалкилированием бензилэтиленфосфита хлористым 
водородом“. Заметим, что при арбузовской перегруппировке 
бензилэтиленфосфита также не происходит — размыкания 
цикла””. В связи со сказанным выше интересно отметить, что 
фенил- и бензилэтиленфосфиты сильно различаются по скоро- 
сти гидролиза: фенильная группа отщепляется при 20°С на 
100% за 2 мин, тогда как бензильная группаз' отщепляется за 
10 мин только на 11%. | 

Более устойчивым является незамещенный шестичленный 
цикл; гидролиз бензилового эфира триметиленгликольфосфори- 
стой кислоты”’ и ее амида3“ приводит к соответствующему три- 
метиленгликольфосфиту. Стабильность циклических производ- 
ных сильно возрастает при введении в цикл заместителей, при- 
чем наиболее устойчивыми являются циклические эфиры, полу- 
ченные из третичных гликолей, затем из вторичных и, наконец, 
из первичных. Эта закономерность обратна той, которая наблю- 
веря в ряду нециклических эфиров. фосфористой. кислоты. 

Введение заместителей в цикл сильно стабилизирует даже 
пятичленные циклические эфиры. Гидролиз таких соединений 
обычно не сопровождается размыканием цикла!00. 

Помимо циклических „роизводных, при помощи гидролиза 
были получены дифенил-193. :04 у диалкилфосфиты с разноимен- 
ными радикалами?”. 105. Последние были синтезированы из сме- 
шанных триалкилфосфитов типа (КО) РОБ’, причем при гидро- 
лизе всегда отщепляется радикал с наименьшим числом атомов 
углерода. 

Гидролиз проводят обычно в присутствии каталитических 
количеств кислот (соляной или серной); реакция протекает 
энергично и сопровождается разогреванием. Процесс можно 


проводить как в растворителе, смешивающемся с водой, так И В 
отсутствие растворителя. 
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Гидролиз диалкил- 


Значительно чаще для получения 
фосфористой кислоты используют 
монохлорангидридов: 


1 диарилхлорфосфитов 


дизамещенных эфиров 
‘Идролиз соответствующих 


а Нео О 
ое (КО»Р& + На 
Н 


Эта реакция применялась для получения циклических"! 106 


и нециклических! 7 диалкилфосфитов, различных хлор-107—110 и 
цианзамещенных производных!8, 111 фосфористой кислоты, а 
также дифенилфосфита",, 112 и некоторых аналогов дибензил- 
фосфита!!3. Реакцию проводят в мягких условиях действием 
эквимолекулярного количества воды на соответствующий хлор- 
фосфит в растворителе (эфир, диоксан, иногда без раствори- 
теля) в присутствии основания или без него, в зависимости от 
устойчивости эфирных групп к деалкилирующему действию 
хлористого водорода. 


МЕТОДЫ ЭТЕРИФИКАЦИИ ФОСФОРИСТОЙ КИСЛОТЫ. 
АЛКИЛИРОВАНИЯ ЕЕ СОЛЕЙ И ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИИ 
ДИАЛКИЛФОСФИТОВ 


Методы, основанные на этерификации фосфористой кис- 
лоты и превращениях производных ее несимметричной формы, 
получили сравнительно небольшое распространение, за исклю- 
чением реакции переэтерификации диалкилфосфитов, которая 
находит в последние годы все более широкое применение. 

Впервые изучением этерификации фосфористой кислоты за- 
нимался Сакс. Имеются патентные данные!14, 15 по этерифи- 
кации фосфористой кислоты высшими спиртами в толуоле с 
азеотропной отгонкой воды: 


2КОН -+ НзРО, — > (ВО),РНО + ЭН,О 


При этом наряду с диалкилфосфитами образуется некоторое 
количество моноалкилфосфитов. » 
Более подробно этерификация фосфористой кислоты изучена 
В последние годы К. А. Петровым с сотрудниками?". Показано, 
Что этерификация приводит к высоким выходам диалкилфос- 
Итов только в случае высших слиртов (от бутилового и выше). 
ри использовании низших спиртов выходы диалкилфосфитов 
чевелики. Реакция во всех случаях проводилась в растворителях 
‘бензол, толуол, ксилол) с азеотропной отгонкой воды в при- 
СУтствии катализаторов (серная кислота, ацетат калия, фосфор- 
Ная кислота, хлористый цинк). Из растворителей лучшие ре- 
[9* 
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зультаты дал ксилол, из катализаторов’ — серная кислота и 
ацетат калия. Высшие спирты использовали примерно в стехио- 
метрических количествах, избыток спирта не оказывал сущест. 
венного влияния на выход диалкилфосфита. 

Фосфористую кислоту, подобно карбоновым кислотам, мож- 
но этерифицировать диазоалканами. Эта реакция впервые была 
осуществлена в начале двадцатого столетия"6 и имеет до на- 
стоящего времени чисто теоретическое значение, за исключе: 
нием нескольких специальных случаев, где она применялась 
в препаративных целях. Так, например, при взаимодействии 
фосфористой кислоты с фенил- и дифенилдиазометанами были 
получены соответственно дибензил- и дибензгидрилфосфиты'"" 


2СНСН№. —- Н.РО: —> (СеН5СН»О).РНО -- 2№2 
2(С«НЭ: СМ» + Н.РО, — [(СоН.СНОЪРНО + 2№, 


_Диалкилфосфиты образуются при взаимодействии фосфо- 
ристой кислоты с окисями олефинов и их азотистыми или сер- 
нистыми аналогами!8. При избытке окиси олефина реакция 
протекает сложно с образованием смеси веществ: 

о 
| би» Сна О 
Н.РО; —* ^^, [НО(СН,СНЬО)„СН.СН,ОЬ р 


#123 и т. Д. 
Для получения индивидуальных веществ этот метод не ис- 
пользовался. | 

Способы синтеза диалкилфосфитов, основанные на алки- 
лировании солей фосфористой кислоты галоидными алкилами 
или диалкилсульфатами, не получили распространения. Миха- 
элисом и Беккером!? было осуществлено алкилирование фос- 
фита. свинца иодистым этилом. В посление годы описан лишь 
синтез диметилфосфита!? из фосфита натрия и диметилсуль- 
фата: 

Ма»НРО, -+ (СН;),30. — (СН.О)РНО + Ма,$ 0, 


Реакция переэтерификации является удобным способом 
получения высших диалкилфосфитов!?!-126, имеющих в моле- 
куле одинаковые или различные радикалы, а также цикличе- 
ских производных фосфористой кислоты! В качестве исхол- 
ных веществ используют диалкилфосфиты низших спиртов, 
обычно диэтилфосфит. Реакцию проводят при нагревании ди-. 
алкилфосфита со спиртом в присутствии катализатора (или 
без него) с отгонкои низкокипящего спирта. В качестве ката- 
лизаторсв применяют щелочные (алкоголяты металлов!2“. 125) 
и кислые (фосфорная кислота!?3) агенты. Описана также пере- 
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этерификация диметил- и диэтилфосфитов ненасыщенными 
спиртами в присутствии воды или солей некоторых металлов!7. 

Преимущество метода переэтерификации заключается в том, 
что он дает возможность получать диалкилфосфиты с ацидо- 
фобными радикалами, например дифурфурилфосфит?76, а так- 
же фосфиты с различными функциональными группами. Син- 
тез подобных соединений из треххлористого фосфора и соответ- 
ствующих спиртов часто не дает удовлетворительных 
татов. 

Легкость переэтерификации зависит как от строения диал- 
килфосфита, так и от структуры спирта, вводимого в реакцию. 
Чем электрофильнее радикал спирта, т. е. чем кислее спирт, 
используемый для переэтерификации, тем труднее протекает 
реакция и ниже выход соответствующего диалкилфосфита. 
Наоборот, чем электрофильнее радикал фосфита, тем легче 
протекает его переэтерификация"?5. Так, диэтилфосфит переэте- 
рифицируется дециловым спиртом при 160—170 °С, ди- (В-хлор- 
этил) -фосфит при 140—150°С, а ди-(В-фторэтил)-фосфит прн 
120—130°С. Еще легче переэтерифицируется дифенилфосфит?””, 
Реакция протекает при температуре около 100°С без отгонки 
фенола, причем внесение катализатора не изменяет скорости 
процесса. Выходы диалкилфосфитов почти количественные. 

Реакция переэтерификации в ряду дизамещенных эфиров 
фосфористой кислоты впервые была применена Косолаповым"*! 
для синтеза смешанных диалкилфосфитов. В этом случае 
используют эквимолекулярные соотношения спирта и диалкил- 
фосфита. Предложен также другой метод, который является 
разновидностью реакции переэтерификации и основан на пере- 


распределении радикалов двух разноименных диалкилфосфи- 
тов!28: | 


резуль- 


(ВО),РНО -+ (В’О)»РНО —> 2ВО(К’О)РНО 


НЕКОТОРЫЕ СПЕЦИФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 


Интересный метод синтеза смешанных дизамещенных фос- 
фитов разработан Тоддом с сотрудниками!?. '%. Метод заклю- 
чается в ацилировании спиртов ангидридом двух различных по 
силе кислот, одна из которых является моноалкилфосфористои. 
При этом спирт ацилируется более слабой кислотой. Соответ- 
ствующим подбором можно добиться, чтобы такой кислотои 
всегда была замещенная фосфористая кислота. Так, при взан- 
модействии ангидрида бензилфосфористой и дифенилфосфор- 
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ной кислот с бензиловым спиртом в присутствии основания (в) 
образуется дибензилфосфит: 


К а. : 
в Оеаы > 


Н 


Реакция протекает при комнатной температуре. В качестве 
основания применяют 2,6-лутидин. Метод был разработан в 
использован для синтеза смешанных фосфитов, содержащих 
сложные нуклеозидные остатки!?97'%. 

Следует стметить, что подобные соединения не удалось по- 
лучить карбодиимидным методом. При обработке нуклеозида 
(2”.3’-О-изопропилиденаденозина) монобензилфосфитом в при- 
сутствии ди-п-толилкарбодиимида в пиридине были получены 
лишь следы соответствующего дизамещенного фосфита!3". 

Позднее аналогичный способ был использован для получе- 
ния смешанных диалкилфосфитов!38. Диэтилхлорфосфат при 
взаимодействии с натриевой солью моноалкилфосфита дает 
соответствующий ангидрид, который при алкоголизе и после- 
дующей обработке щелочью образует смешанный диалкилфос- 
фит. Выходы в расчете на обе стадии составляют 30—60%: 


(ВО)-РОС! -- МаО(®’О)РНО —> (КО)»Р(О)ОР(О)(Н)ОК’ Мас] 
МаонН 
(КО),Р(О)ОР(О)(Н)(ОК’) + К”ОН ыы В’О(В”О)РНО -{ (КО)РООМа 


Диалкилфосфиты образуются при алкоголизе фосфористого 
ангидрида. Этим путем Торп и Норт!3 получили диэтилфосфит. 
Метод в настоящее время представляет лишь исторический 
интерес. 

Описан способ синтеза диалкилфосфитов окислением белого 
фосфора кислородом в среде соответствующего спирта!“0. Реак- 
ция протекает, по-видимому, через промежуточную стадию 
образования окислов трехвалентного фосфора типа Р.О: 

1,502 ЗОН | р, 
ор -——> Р.О —> (КО)»РНО -- КОР-ОН 
УН 

Этот метод, вероятно, может представлять интерес для про- 
иышленности, так как в нем отсутствует стадия предваритель- 
ного превращения фосфора в треххлористый фосфор. 

Упомянутые в начале обзора способы получения диалкил- 
фосфитов, заключающиеся в гидрогенолизе триалкилфосфитов 
и гидролизе тетраалкилпирофосфитов, не имеют в настоящее 
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время практического значения. Реакция гидрогенолиза, очень 
часто используемая в ряду производных пятивалентного фос- 
фора, еще не применялась для получения соединений трехва- 
лентного фосфора. По-видимому, она может иметь препара- 
тивное значение в некоторых специальных случаях: 


Н. О 
(ВОРОВ —> (ВОуРФ ВН 


То же относится и к гидролизу тетраалкилпирофосфитов. 
Эта реакция, впервые описанная А. Е. Арбузовым и А. И. Ра- 
зумовым"", интересна тем, что соответствующий диалкилфос- 
фит является единственным продуктом гидролиза: 


НО О 
[(ВОУРуо ——> хКО,Р< 


Разработаны способы получения кремневых аналогов ди- 
алкилфосфитов — бис- (триалкилсилил) -фосфитов!“2, которые от- 
личаются от методов получения соответствующих углеродистых 
производных. Так, при нагревании триалкилметоксисиланов с 
фосфористой кислотой в атмосфере инертного газа образуются 
бис- (триалкилсилил) -фосфиты и выделяется метиловый спирт: 


28: ОСН, + Н.РО, — (В:$Ю).РНО + ЭСН.ОН 


Другой способ синтеза этих соединений заключается во 
взаимодействии фосфористой кислоты с триалкилхлорсиланами: 


2В.$1С1 + Н.РО, — (В.$1Ю).РНО + НС! 


Бис- (триалкилсилил) -фосфиты отличаются большой терми- 
ческой стойкостью; они устойчивы к действию хлористого во- 
дорода при нагревании, но гидролизуются водой и разлагаются 
спиртами, 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ДИАЛКИЛТИОФОСФИТОВ 
И ИХ АНАЛОГОВ 


Сернистые аналоги диалкилфосфитов — диалкилтиофосфиты 
типа (КО)2РН$, впервые были получены одним из нас, со- 
вместно0 с Т. А. Мастрюковой"“, взаимодействием низших 
сульфидов фосфора (Р.57, Р45в, Р455 и сплава фосфора с се- 
рой) со спиртами. Эти соединения были выделены наряду с 
дналкилдитиофосфатами (КО)›РЗ$Н и триалкилдитиофосфа- 
тами (КО).Р$$ВЮ. Впоследствии диалкилтиофосфиты были по- 
пучены А. Н. Пудовиком. с сотрудниками““ из гексасульфида 
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фосфора Р.5з и Макайвором с сотрудниками'“*? из гептасуль- 
фида фосфора Р457. 1 : 

В 1955 г. Михальский предложил другой метод синтеза ди- 
алкилтиофосфитов!*6, 147, аналогичный реакции — гидролиза 
диалкилхлорфосфитов и основанный на взаимодействии по- 
следних с сероводородом в присутствии третичных оснований: 


(ВО).РС1 -+ Н.$ + ВМ —> (КО),РН$ -- КзМ. НС! 


Сила основания оказывает существенное влияние на ход про- 
цесса!*8. Реакция протекает по приведенной схеме только в 
присутствии слабых оснований типа пиридина. При использо- 
вании сильных оснований (например, триэтиламина) процесс 
осложняется побочной реакцией образования тетраалкилтио- 
пирофосфита, который, наряду с диалкилтиофосфитом, может 
быть выделен из реакционной смеси: 


(ВОРН$ + СР(ОБ). + В.М —> [(ВО)-РЬЗ -- ВМ. НС! 


Однако, так как тетраалкилтиопирофосфиты расщепляются при 
взаимодействии с сероводородом, их образования можно из- 
бежать, применяя избыток последнего: 


/ 


Взм 
[(КО)5Р]5$ -- Н.5 ——> 2КО)РН$ 


Этим методом был получен ряд соединений, содержащих 
различные алифатические, ароматические и гетероциклические 
радикалы`“. Реакцию проводят при температуре 20 °С в раз- 
личных растворителях (бензол, толуол, ацетон, метилэтилке- 
тон, эфир, тетрагидрофуран). В качестве оснований используют 
пиридин, диметиланилин, триэтиламин. Недавно В. С. Абрамов 
и Б. К. Хайруллин!0 сообщили, что применение основания в 
ряде случаев не является обязательным. Этим способом ими 
были синтезированы некоторые полихлорзамещенные диалкил- 
тиофосфиты и дифенилтиофосфит. 

Михальский и Кравецкий!! взаимодействием диэтилхлор- 
фосфита с селеноводородом в присутствии основания получилн 
диалкилселенофосфит. | 

Впоследствии этот метод был применен 
логов диалкилтиофосфитов, содержащих фосфоруглеродную 
связь. Были синтезированы кислые эфиры этил. леродну 
фосфинистых кислот?72. Необ ` и фенилтио- 

а : еооходимые для этого хлорангидриды 
КР(ОК’) С! получались из этил- или фенилдихло сы 
без выделения использовались на следующей а | 





для получения ана- 
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Как показали недавно К. А. Петров с сотрудниками??3, в реак- 
ции с сероводородом могут быть использованы не только хлор- 
ангидриды кислот трехвалентного фосфора, но и их амиды: 


в Но$ 
(ВО)Р№(СЬН,), —^> (ВО)РН$ 


Этим способом с выходами 50—80 были получены диалкил- 
тиофосфиты и кислые эфиры метил- и фенилтиофосфинистых 
КИСЛОТ. 

В 1959 г. Ямасаки!??, 153 опубликовал метод синтеза диалкил- 
тиофосфитов из диалкилфосфитов, заключающийся в замене 
атома кислорода фосфорильной группы на серу при действии 
пятисернистого фосфора: 


| Рэ55 
(ВО.РНО ——^> (ВО)-РН$ 


Процесс проводят при температуре не выше 120 °С; выходы 
диалкилтиофосфитов составляют 25—55. В дальнейшем этот 
способ был применен для ‘получения кислых эфиров метилтио- 
фосфинистой кислоты?7. Эта реакция аналогична ранее пред- 
ложенному одним из нас и Н. Н. Годовиковым!“ методу син- 
теза хлорангидридов алкилтиофосфиновых кислот путем за- 
мены кислорода фосфорильной группы на серу: 


Рэ$5 


Для синтеза диалкилтиофосфитов с разными радикалами 
А. Н. Пудовик и Н. И. Хлюпина38 использовали реакцию пере- 
этерификации. Эта реакция в ряду диалкилтиофосфитов проте- 
кает труднее, чем в случае их кислородных аналогов, и требует 
нагревания до температуры 150—165 °С и применения катали- 
затора (фосфорная кислота). 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА КИСЛЫХ ЭФИРОВ 
ФОСФИНИСТЫХ КИСЛОТ 


Кислые эфиры Фосфинистых кислот являются аналогами 
диалкилфосфитов, в которых один алкоксильный радикал за- 
мещен на алкил или арил. Методы синтеза этих соединений 
аналогичны способам получения дизамещенных фосфитов. 
Обычно для получения кислых эфиров фосфинистых КИСЛОТ 
используют алкил- и арилдихлорфосфины, которые при взаи- 
модействии со спиртами дают соответствующие кислые эфиры: 

О 


#.`. 
КРС|, + 2®^ОН —> емь 4+ В"! НС 
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——__ 


Практически доступными являются этил- и фенилдихлорфос- 
фины, которые почти исключительно и использовались для этих 
целей. Ряд кислых эфиров этилфосфинистой кислоты был полу- 
чен Б. А. Арбузовым и Н. И. Ризположенским!55, Михальским и 
Сковронской!6, а также Анандом и Тоддом3*. Аналогично были 
синтезированы соответствующие производные фенилфосфини- 
стой кислоты!157- 159. 

_ Использование растворителя при реакции этилдихлорфос- 
фина со спиртами повышает выход кислых эфиров этилфосфи: 
нистой кислоты!56. 

Получен также ряд кислых эфиров метилфосфинистой кис- 
лоты'69. Обычно синтез кислых эфиров фосфинистых кислот 
проводят в отсутствие основания, однако некоторые авторы 
рекомендуют использовать | моль органического осно- 
вания!69-162. 

Авторам настоящей статьи совместно с Чжан Жун-юем!6 
удалось разработать сравнительно простой общий метод син- 
теза кислых эфиров фосфинистых кислот, в котором в каче- 
стве исходных соединений используются не труднодоступные 
алкилдихлорфосфины, а соответствующие полные эфиры фос- 
финистых кислот, легко получаемые из диалкилхлорфосфитов 
и магний-‘”“ или литийорганических!65 соединений. Гидролиз 
полных эфиров фосфинистых кислот приводит к получению 
соответствующих кислых производных. Процесс может быть 
осуществлен и без выделения полных эфиров фосфинистых 
кислот, а именно, действием воды или раствора хлористого 
аммония на реакционную смесь, образующуюся в результате 


взаимодействия диалкилхлорфосфита с магнийорганическим 
соединением: 


кии оо НаО ях: 
ВМХ + СРОК’), — > ВРОВ,—^> ВР ОВ + В’ОН 


Н 


Этим методом были получены различные кислые э 
фосфинистых кислот, в том числе и содержащие непредельные 
адикалы при атоме фосфора!66, 167 Позль | ржа 
радика. р ра. ‚ -1озднее аналогичный спо- 

соб синтеза был опубликован Зандером!68. 
Гидролизом амида этилового эфира метилфосфинистой КИС- 


лоты был получен соответствующий монозлт > 
у а ующий моноэтиловый эфир, но с 
низким выходом“”: 


фиры 


ОС ааа г 


7’. 
СН.Р ——> СН О | СН 
т м(С.Н»). г д Я а 26а 
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Для синтеза кислых эфиров фенилфосфинистой кислоты 
используют реакцию алкилирования фенилфосфинистой кис- 
лоты полными эфирами той же кислоты! или триалкилфос- 
фитами? 8": | 

а. д 
СН.Р-ОН ++ СН.Р(ОВ). — С,Н5Р--ОВ 
№: “\н 
= д 
СуН.Р-ОН -- (ВОР — > Св Н:Р-ОК + (ВО»РНО 
УН УН 


Этот способ аналогичен описанному выше методу деалки- 
лирования триалкил- и триарилфосфитов фосфористой кисло- 
Той. 

Ананд и Тодд3“ для получения соответствующего кислого 
эфира использовали реакцию дДеалкилирования дибензилового 
эфира фенилфосфинистой кислоты хлористым литием. 

Описана также этерификация фенилфосфинистой кислоты 


боутиловым спиртом в бензоле с азеотропной отгонкой воды?"': 
О О 
р # 
С‚Н:РОН + С4.НОН —> С‚Н5Р-ОС.Вь - Н2О 
“Е УН 


Ряд кислых эфиров метилфосфинистой кислоты синтезиро’ 
ван К. А. Петровым, Э. Е. Нифантьевым и Р. Г. Гольцовой!" 
переэтерификацией этилового эфира метилфосфинистой кис- 
лоты. Из исследованных катализаторов наилучшим оказался 
натрий. В реакцию переэтерификации легче всего вступаю) 
первичные спирты, затем вторичные; эфиры третичных спиртов 
получить не удалось. При использовании гликолей были син- 
тезированы соответствующие бифункциональные производные!" : 


О О О 


а # и 
2СН.—Р—ОС.Н, + НОКОН —> СН.-Р^О—В—О—Р-—СНз - 2С»Н5ОН 
\Н `\н `н 


фосфинистых кислот была 


ания солей соответствующих 
172 


Для получения кислых эфиров 
использована и реакция алкилиров 
кислот галоидными алкилами!”, 1°, например 


снусоныХ ОАх -- СН] —> (СНз)С(ОН)РЬ-ОСН: + Аб. 
\Н За 
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Этерификацией арилфосфинистых кислот диазометаном бы 
получены соответствующие метиловые эфиры?83: 


АгР(О)(Н)ОН + СН.№ —> АгР(О)(Н)ОСН: + М, № с 

МЕТОДЫ СИНТЕЗА Ш ' 
ДИАЛКИЛ- И ДИАРИЛФОСФИНИСТЫХ КИСЛОТ Е 
Ранние попытки получения вторичных фосфинистых кислот Вы: 
(или окисей вторичных фосфинов) гидролизом их хлорангид- _ 7 
ридов'”*, эфиров! или амидов!?6 терпели неудачи вследствие 1 
диспропорционирования фосфинистых кислот на соответствую- › Е" 
щие фосфины и фосфиновые кислоты: _ 


|| 
|| 
| 
| 
| 
1] | 





После этих работ в литературе утвердилось представление 
о неустоичивости вторичных фосфинистых кислот!7?7, хотя некото- 
рые из них и были получены в качестве промежуточных про- 
дуктов при синтезе диалкилфосфиновых кислот!" 8, 179. Только в 
двух случаях были синтезированы стабильные соединения: 
бис- (п-диметиламинофенил) -фосфинистая кислота!80 и 10-окси- 
5,10-дигидрофенофосфазин!81: 


. { $ ь № уч 5-4 .5 Л к. 
я ых Е © ы. С * р 5-м ее я ы мы ие “4 _ 
я : | .* .’ $ 4 р т, "бе > 


Н в - 
| | 
[п-(СНУЗМСоНЬРНО, И Ч в | 
\ р | 
р Е 


Лишь в 1952 г.182 и в последующие годыт83, 184 были синте- 
зированы первые представители диалкилфосфинистых кислот. 
Их получали путем замены бутоксильных групп дибутилфос- 
фита на соответствующие алкильные радикалы при взаимодёй- 
ствии с магнииорганическими соединениями*: 


= = тк. === = ы риши „Ш фана ь > = РЕ ие —. = х ы ы 
а а а аа : --- ити == Е - = " . 
Е _ а ти т ты = Зв =— Бра, = — -- = : : “ РУ. ь 
— ——-= = - = —= = гг - и - =- зак а -. р: нба и = з 


= 
и о: 
котик > —— у г мараииииии 


Н2о 
(С«Н,О.РНО - ЗВМЕХ —> В.РОМЕХ — > В,РНО 


Синтезированные таким путем высшие диалкил 
кислоты (от С; и выше) оказались 
скими нейтральными веществами, не 
туры плавления при хранении в течени 


д фосфинистые 
устоичивыми кристалличе- 


изменяющими темпера- 
е 1—2 лет и при нагре- 


редставление 
Хотя некото- 
ГТОЧНЫХ 100: 
179, Только в 
соединения 
и [0-0 
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зании. Исключение составляли лишь соединения с радикалами 
—С-Ни, —СНв и —СэНыь, температура плавления которых 
‘онижалась на 5—10°С при хранении в течение 8 месяцев; эти 
соединения более чувствительны к нагреванию. 

Впоследствии было показано!,. что диоктилфосфинистая 
кислота выдерживает нагревание в течение нескольких часов 
при 900—950 °С без существенного изменения. Однако реакция 
се диспропорционирования быстро протекает в присутствии ще 
почных агентов. Низшие диалкилфосфинистые кислоты и дифе- 
нилфосфинистая кислота не были получены по этому методу 
что объяснялось авторами неустойчивостью указанных соеди: 
нений. 

В 1960 г. Зандер!68 показал, что дибутилфосфинистая кис- 
лота, полученная гидролизом ее этилового эфира, является 
устойчивым, перегоняющимся в вакууме веществом, медленное 
разложение которого на дибутилфосфин и дибутилфосфиновую 
кислоту начинается лишь при температуре выше 150 °С. Неудач- 
ные попытки синтеза низших диалкилфосфинистых кислот при 
помощи магнийорганических соединений Зандер объяснял 
высокой растворимостью этих веществ в воде, а не их неустой- 
ЧИВОСТЬЮ. 

Авторам настоящей статьи удалось синтезировать ряд нНиз- 
ших диалкилфосфинистых кислот (от диэтилфосфинистой и 
выше) гидролизом соответствующих эфиров и показать таким 
образом, что и низшие представители этого класса соединений 
вполне устойчивы! 8". 

Недавно!88 описан синтез бис- (трифторметил) -фосфинистой 
кислоты (СЕз) РОН, заключающийся в расщеплении ангидрида 
этой кислоты хлористым водородом: 


Н 
100 °С, 85 ч 
Это соединение является первым представителем перфторированных вто- 
ричных фосфинистых кислот. При попытках синтеза веществ подобного типа 
гидролизом соответствующих бис-(перфторалкил)-иодфосфинов получались 
моноперфторалкилфосфинистые кислоты!» 1: 


О 
врл_ 1, врХОН + ВН 
\Н 
Ю —- 5; СЕ 


Гидролиз эфиров бис-(перфторалкил)-фосфинистых кислот! также про- 
текал с расшеплением фосфоруглеродной СВЯЗИ И выделением фторированных 
углеводородов. 

Оказалось, что бис- (трифторметил) -фосфинистая кислота. яв- 
ляется производным трехвалентного фосфора. В ее инфракрас- 
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пе 


С те детчетщв 


ном спектре отсутствуют полосы поглощения, соответствующие 
валентным колебаниям связей Р=О и РН, и имеется интен. 
счвная полоса гидроксильной группы при 3620 см-!. Будучи 
сильной кислотой, это соединение образует соль с триметил- 
амином. 

В настоящее время бис-(трифторметил)-фосфинистая кис- 
лота — единственный бесспорно доказанный пример кислоты, 
имеющей атом трехвалентного фосфора. Следует отметить, что 
попытки получить диметилфосфинистую  кислоту188 потерпели 
неудачу из-за диспропорционирования последней на диметил- 
фосфин и диметилфосфиновую кислоту (см. также ссылку!7!). 
Как показали дальнейшие работы, устойчивыми оказались и 
диарилфосфинистые кислоты!86, 192—195, 

Паиболее важным препаративным методом синтеза вторич- 
ных фосфинистых кислот в настоящее время является взаимо- 
действие металлоорганических соединений с диалкилфосфитами. 
При помощи магнийорганических производных были получены 
высшие диалкилфосфинистые кислоты "82, 183 а также дибензил-18: 
и дифенилфосфинистые кислоты! Литийорганические соедине- 
ния использовались для синтеза диарилфосфинистых кислот! 

Методы гидролиза эфиров и галоидангидридов вторичных 
фосфинистых кислот получают сейчас все большее распростра- 
нение. Зандер” и авторы настоящего обзора!87 синтезировали 
некоторые фосфинистые кислоты омылением их эфиров. 
Г. И. Деркач и А. В. Кирсанов! а. также Миллер!36 получили 
дифенилфосфинистую кислоту гидролизом дифенилхлорфосфина. 
Аналогично были синтезированы ди- (2,4,6-триметилфенил) -. 
ди-(2,3,5,6-тетраметилфенил)- и ди. (пентаметилфен ИЛ) -фосфи- 
нистые кислоты'. Исходные диарилхлорфосфины получались 

взаимодействием полиметильных прозводных бензола с трех- 
хлористым фосфором в присутствии хлористого алюминия. 
Обычный способ получения арилдихлорфосфинов!96 приводит в 
данном случае к диарилхлорфосфинам, которые осаждаются 
вместе: с комилексным соединением О ВОСЬА при гидро- 
лизе дают соответствующие диарилфосфинистые кислоты наряду 
с некоторым емичеством“ дизрилфониииовынк имело г 
лизом диоктилбромфосфина! в получена диокти идро 

| Ллфосфинистая 

кислота. 
Спеннрнифоаиы етодом о синтеза: вторичных Фосфинистых 
кислот является окисление вторичных Ффосфинов 


кисл 
воздуха в изопропиловом или этиловом спиртах ре а 


* Хлорокись фосфора применяется для вытеснени 
ии: | | ия Образовавш Е 
арилхлорфосфина из комплексного соединения с хлористым трей 
ем. 
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ьх 97-200 и вн 
творителя) '*"`®® и, в некоторых случаях, перекисью водорода в 
уксусной кислоте”' или метиловом спирте?0?: 





О2 
2&.РН. Е. 2К.РНО 


Окислением первичных фосфинов эквимолекулярным коли- 
чеством перекиси водорода в этиловом или метиловом спиртах 
при О °С были получены также неустойчивые окиси первичных 
фосфинов, существующие только в растворах (выделить удалось 
лишь окись н-октилфосфина) 233, 278; 

НоОз 


КРНЬ о” 


КР(О)Н» 

Эти. соединения послужили исходными веществами для син- 
теза ряда окисей вторичных фосфинов?”?. Так, присоединением 
окиси н-октилфосфина к амиду и этиловому эфиру акриловой 
кислоты в присутствии метилата натрия, а также к октену-! 
(радикальный инициатор) получены соответствующие окиси вто- 
ричных Ффосфинов: 

КР(О)Н, + В’СН=СН, — В’СН.СНЮРНО 


а-Оксизамещенные фосфинистые кислоты синтезированы 
взаимодействием окисей первичных фосфинов с альдегидами и 
кетонами?78: 


| | ног | ви а 
ВР(О)Н, -- ОНС(СН,)„СНО —> В 
НИ Н 


НС! Ю О 
ЮР(О)Н. + В’СОЕК” — рР& 
(ОН, + ми. о 


Интересно, что соединения этого типа образуются также на- 
ряду с окисями первичных фосфинов при взаимодействии фос- 
фористого водорода с кетонами в кислой среде? 27: 


г 


у ЮЮ’СНР(О)Н, + Е ›РНО 
РН. + ВВ’СО ——> ВВ’СНР(О)НЬ». | 
ЮЮ’(НО)С 
Первоначальным актом реакции является, по-видимому, 
Образование соответствующего а-оксиалкилфосфина, который 
перегруппировывается затем в окись первичного фосфина*. По- 





* Образование окисей первичных фосфинов при реакции фосфористого 
водорода с кетонами было рассмотрено авторами обзора с точки зрения 
аналогии с аллильными перегруппировками. Это превращение, а также род: 
ственные ему реакции @-замещенных производных трехвалентного фосфора 


был объединены под общим названием «псевдоаллильных» перегруппиро- 
вок-94. | | 
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следняя с кетоном дает вторичную фосфинистую кислоту: 
РН, -- ВВ’СО —› [ВВ’СОН)РН,| — ВР’СНР(ОН, 
КК’СН по 
КВ’СНР О Н. -— КК’СО -: авт”: | 
= ВК”(НО)С 
Аналогично циклогексил- и фенилфосфины при реакции с 
циклогексаноном и ацетофеноном образуют соответствующие 
вторичные фосфинистые кислоты?80: 
С3НиРН» т О=—‹ )* иене (СН) РНО 
СН, 


РСС, ур 
Се НБРНь -- СН.СОСёН, НИНЫ е. 


Присоединением серы к вторичным фосфинам был получен 
ряд диалкил- и диарилтиофосфинистых кислот?65: 


5 


Для синтеза вторичных фосфинистых кислот используют 
также восстановление хлорангидридов диалкил- 
фосфиновых кислот литийалюминийгидридом!82, 281, 282. 


или диарил- 


ГА1На 
К.Р(О)С1 ——> В.РНО 


Недавно аналогичное восстановление проведено при помощи 
натрия и магния". Хлорангидрид дифенилфосфиновой кислоты 
при кипячении с натрием в толуоле или при взаимодействии с 
магнием в тетрагидрофуране дал соответствующие соли дифе- 
нилфосфинистой кислоты: 


(Св [5)РОС! -+- 2Ма —> (С«Нь),РОМа -- Мас! 


Соли вторичных фосфинистых кислот образуются также при 
расщеплении окисей третичных фосфинов натрием?07 или гид- 
ридами щелочных металлов26 п; высокой 
(200—300 °С). При этом в пе 


зильный и фенильный радикал 


МаН 
(СеН5)»Р(О)СН+СьН, —__> (СНу.РОМа в Се Н;СН. 


Ман 
(СеНУ:Р(О)СН, ——> СьНЫСНУРОМа -- С.Н, 


Эти методы 


могут представить интерес для 
| | синтез 
ных фосфинистых кислот с разноименн Я 


вторич- 
Ыми радикалами. 








МЕТОДЫ АНАЛИЗА ДИАЛКИЛФОСФИТОВ 


В связи с возросшим значением диалкилфосфитов повысился 

интерес к методам их аналитического определения. В настоящее 

чо время предложены некоторые качественные реакции, а также 
те методы количественного анализа диалкилфосфитов. Разработан, 
ЗУ например, ряд колориметрических методов определения ди- 
алкилфосфористых кислот", Они основаны на том, что ди- 
алкилфосфиты, подобно карбонильным соединениям с активной 
метиленовой группой, дают цветные реакции с некоторыми 
нитросоединениями. Сасс и Кассиди?0? использовали для коло- 
риметрического определения реакцию диалкилфосфитов с три- 
нитробензолом в присутствии этилата натрия в абсолютном 
спирте. Природа возникающих при этом окрашенных продуктов 
не выяснена. Предполагают, что тринитробензол образует с 


" Получен диалкилфосфитом натрия продукт присоединения, имеющий 
хиноидную структуру: 
| || | 
сполЬзуют ’ К аи Д $ Е Д зе 
р Ге. (или МаОН) ее | к 
и диарил: О.М х МО <” О.М 1 О, ом УС УМО, 
| сн. Н Р(О)(ОВ). 
(или ОН) 

. Методика определения состоит в следующем. | мл 
р ПОМОМ 0,054 -ного раствора тринитробензола в абсолютном спирте 
в Кислов смешивают с 5 мл спиртового раствора диалкилфосфита 
ойСтВИЙ (5—50 мкг), добавляют 1 мл 0,005 н. спиртового раствор 
ЛИ диф С.Н5ОМа и через одну минуту —3 мл 09,05 н. раствора уксус- 


ной нова ‘в Эбеолютном. спирте. Через 6 жам производя, 
измерение на колориметре или спектрофотометре при 465 и 
Чувствительность метода 0,2—0,5 мкг. Определению не и. 
шают три- и моноалкилфосфиты, три- и диалкилфосфаты, 


)} р 

Же Пр. | также эфиры фосфиновых кислот. > Старком, 210 
Ра, | Аналогичный способ предложен Сондерсоь > . 
ИЛИ Г зуется 3,5-динитробензои- 

1 В качестве нитропроизводного используется и ви. 
ие бе! ная кислота в водном растворе бикарбоната = в вии 
т тел `7 „я |:10000. Метод проверен | 
_ ельность реакции 1:10  Моноалкилфосфиты не 


фосфитов с различными радикалами. ения проста: 0,5 г 
дают цветной реакции. Методика определ енного раствора 
3,5-динитробензойной кислоты В 10 мл ковер диалкил- 
бикарбоната натрия прибавляют к |1 ее некоторое время 
фосфита в 1 мл воды при встряхивани". ре и помощи коло- 
(40 мин—3 ч) окраску раствора сравнивают пр 


р" 
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риметра со стандартом. Этот метод может быть использован 
также для определения диалкилфосфитов в присутствии три- 
алкилфосфитов?0. Последние оттитровывают при этом 10%-ным 
раствором иода в эфире при 0 °С, а диалкилфосфиты, которые в 
этих условиях заметно не реагируют с иодом”'', определяют за- 
тем по приведенной выше методике. 

Для колориметрического определения диалкилфосфитов 
предложена также реакция с какотелином*“ в растворе карбо- 
ната натрия?!2. Преимущество этого реагента по сравнению с 
3,5-динитробензойной кислотой — мгновенное образование 
окраски при взаимодействии с диалкилфосфитами. 

На реакции диалкилфосфитов с иодом в растворителях типа 
пиридина основан другой метод анализа?!3: 


2] 
(ВО),РНО ——> (ВОУРОЛ- Н1 


К анализируемому веществу прибавляют пиридиновый рас- 
твор иода, избыток последнего после некоторой выдержки тит: 
руют тиосульфатом натрия. 

Простой метод анализа ди- и триалкилфосфитов и их смесей 
основан на реакции гидролиза этих эфиров в различных сре- 
дах? 0. Диалкилфосфиты при взаимодействии со спиртовой ще: 
лочью в течение одной минуты превращаются в соли соответст- 
вующих. моноалкилфосфитов, которые не изменяются далее в 
течение одного часа. Триалкилфосфиты (от С. до Сз) в течение 
10 мин не взаимодействуют со щелочью, но быстро (10 мин} 
гидролизуются в кислой спиртовой среде до соответствующих 
диалкилфосфитов. На этих данных и основана методика ана- 
лиза ди- и триалкилфосфитов. 

Растворяют |—2 г смеси ди- и триалкилфосфитов в 
50—100 мл абсолютного спирта, нейтрализуют 0,1 н. МаОН до 
слабо-розовой окраски по фенолфталеину, добавляют 20.0 мл 
0,1 н. МаОН и 10 мл 4%-ного раствора борной кислоты (для 
предотвращения гидролиза триалкилфосфита во время титрова- 
ния соляной кислотой) и оттитровывают остаток щелочи 0,1 н. 


* Какотелин—производное алкалоида бруцина, образующееся а... 
имодействии последнего с азотной кислотой: : | 





о О Сы 
ео 
к ы т АА \е 1" С ь чм йе 
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соляной кислотой до обесцвечивания. Определению 


№ не мешают 

М п“. М | | ; — а я 

о спирты, рты аминов, эфиры алкилфосфиновых кислот. 

а Иримеси рамы И основного характера нейтрализуют перед 

ен анализом. гриалкилфосфиты гидролизуют вначале до соответст. 
и вующих диалкилфосфитов, которые определяют по приведенной 

26, методике. | 

р ит В литературе имеются также указания на возможность пря- 

ы с - т г | 

А Кар мого титрования диалкилфосфитов спиртовой щелочью в среде 

ЧВНеНиь этилендиамина? 14. 

РаЗован 


их смесей 
ЧНЫХ (09 
ловой Ще 


ПРИМЕРЫ СИНТЕЗОВ ДИАЛКИЛФОСФИТОВ 
И ИХ АНАЛОГОВ 


Диэтилфосфит?“ 


Треххлористый фосфор в количестве 293 г прибавляют в те- 
чение |,5 чк 276 г 96%-ного спирта при перемешивании и 
охлаждении реакционной смеси до —5—0°С. Хлористый водо- 
род и хлористый этил удаляют в вакууме водоструйного насоса 
(4 ч), остаток перегоняют; получают 236 г (89%) диэтилфос- 
фита; т. кип. 68,7—70°С (10 мм рт. ст.). 


Этилбутилфосфит" 


По каплям в течение одного часа прибавляют при 18—20 °С 
70 г (0.41 моль) бутилдихлорфосфита к 48 мл (0,825 моль) 
безводного спирта в колбе Кляйзена при непрерывном пропуска- 
нии сухого воздуха. По окончании прибавления барботирование 
сухого воздуха продолжают в вакууме водоструиного насоса до 
постоянного давления. После двукратной перегонки получают 
39 г (69%) этилбутилфосфита; т. кип. 71-73 °С мм Вт. ст. 
пр 1,416; 4? 1.018. 


Дибензилфосфит6° 


Смесь 249 г (2 моль) диметиланилина и 210 2 (2 моль) бен- 
зилового спирта прибавляют по каплям в течение двух мы 
непрерывном перемешивании к 137,5 г (1 Ноа ыы 
фосфора в 750 мл сухого бензола при олАжлчИия ре ее : 
мешивание продолжают еще 30 мин, затем до авляю ка. = 
(1 моль) бензилового спирта в течение двадцати минут, И т 
оставляют стоять на ночь при 20 °С. Для удаления хлоргидра 
диметиланилина добавляют 500 Мл ВОДЫ, бензольный слои ре 
ляют, промывают двумя порциями воды по 500 мл, и г 
циями 5 н. аммиака по 500 мл и еще двумя порциями зы 
500 мл. Раствор сушат безводным сульфатом натрия, оензол 
о 
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отгоняют в вакууме, хлористый бензил удаляют в вакууме 
(107? мм рт. ст. при 100°С). Неочищенный дибензилфосфит 
(190 г) медленно перегоняют порциями по 40—50 г в вакууме 
10 ° мм рт. а Был №9 = 157000) тот. 110— 
120 `СЛ0-3 мм рт. ст., пВ 1552; при —5°С вещество застывает 
в бесцветную кристаллическую массу с т. пл. 0—5 °С. Дибензил- 
фосфит!!7, полученный из фенилдиазометана и фосфористой кис- 
лоты и очищенный перегонкой в глубоком вакууме, имеет 
ра с: Ра | 
Для перегонки больших количеств дибензилфосфита ре- 
комендуется!!7 следующая методика. 300 г неочищенного дибен- 
зилфосфита, полученного, как описано выше, насыщают газо- 
образным аммиаком и отфильтровывают от выпавшего осадка. 
К веществу прибавляют М№-метилморфолин (3 вес. %), и смесь 
переносят в токе азота в специальный прибор для перегонки. 
При давлении 10! мм рт. ст. колбу погружают в баню; после 
отгонки М-метилморфолина в ловушку температуру бани 
быстро повышают до 180—190 °С. Начавшуюся перегонку ведут 
по возможности быстрее, поддерживая температуру бани по- 
стоянной и избегая местных перегревов. При каких-либо при- 
знаках разложения или при замедлении перегонки операцию 
необходимо немедленно прервать, отключить насос, удалить 
баню и заполнить систему азотом. Получают 240 г дибензил- 
фосфита с т. кип. 165 °С/1071 мм рт. ст. 




























п-Замещенные аналоги дибензилфосфита!з 


В ряде случаев вместо дибензилфосфита удобнее использо- 
вать легко кристаллизующиеся п-замещенные аналоги дибен- 
зилфосфита. Ниже приводится методика синтеза ди-(п-бромбен- 
зил) -фосфита, ди-(п-хлорбензил)-фосфита и ди-(п-метилбен- 
зил) -фосфита. 

Смесь 0,764 моль п-бромбензилового спирта и 0,825 моль 
диметиланилина в 250 мл бензола прибавляют при перемеши- 
вании к 34 мл (0,332 моль) треххлористого фосфора в 250 мл 
бензола при 8—10°С. Через 20 мин добавляют 100 мл воды, и 
смесь тщательно перемешивают в течение 30 мин. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, промывают 100 мл воды и сушат 
над фосфорным ангидридом. Фильтрат и промывные воды 
объединяют, бензольный слой отделяют, промывают 100 м. 









ж Дибензилфосфит разлагается при 160 °С, а при длительном нагрева- 
нии и при 120°С. По этой причине необходимо использовать чистые исход- 
ные вещества и проводить перегонку дибензилфосфига в глубоком вакууме 
порциями не более 50 г. При перегонке ббльших количеств может иметь 
место сильное экзотермическое разложение и даже взрыв. | 
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ЧК | ы 
лф"- 
ый 54ф-ного раствора поташа, 100 мл воды, сушат хлористым каль- 
р цием и упаривают до 150 мл в вакууме. Прибавлением петро- 
А вл рты сия 60—90 `С) высаживают вторую порцию 
м кри ха сле точного раствора после фильтрации также 
жь м мож Л екоторое количество вещества упариванием 
СТОЙ и, раствора и вымораживанием остатка в холодильнике в течение 
” Им нескольких дней. Выход ди- (п-бромбензил) -фосфита 72.9%: 


| О Е 
т. пл. 93—94 °С; вещество кристаллизуют из спирта, циклогек- 
сана или бензола. Аналогично синтезируют ди-(п-хлорбензил)- 
- 1 =. № . — [®) | | 
О Ибо фосфит (Выход 65%, т. пл. 75 °С) и ди- (п-метилбензил) -фосфит 
(выход 62%, т. пл. 62 °С). | 


’ ОСадка 

И СМ Дифенилфосфит?? 

, | 
регонки. 

По | В токе сухого азота при перемешивании прибавляют 41 2 
ру бани (0,5 моль) фосфористой кислоты к 310 г (1 моль) трифенил: 
Ку веду! фосфита?2. Смесь нагревают и перемешивают при 1307С в те. 
бани по: чение 5 ч. Выход неперегнанного продукта 3512г, пр. 1,5570 
ибо при’ После перегонки 10 г вещества получают 9,6 г дифенилфосфита: 
эперацию т. кип. 100°С/0,008 мм рт. ст., пр 1,5570; 455 1.2968. 
удалит 
ибензи” 72 
Диаллилфосфит 

3 моль аллилового спирта и 3 моль триэтиламина прибав- 
ляют в течение 1,5 & при 0°С к 1,5 моль треххлористого фос- 
ол фора в 56 моль бензола при перемешивании, затем при 20 °С 
исп се вводят еше 156 моль аллилового спирта. Смесь оставляют на 
‘и Л ночь, осадок отделяют и промывают бензолом; объединенный 
ие фильтрат промывают небольшим количеством воды, сушат и 
ети?” перегоняют в присутствии гидрохинона, выход 72%, т. кип. 
И 58—62 °С /0,5 мм рт. ст. 

но" 

р. | При первой | нке (полученнсго в отсутствие оСНо- 
| ервой перегонке диаллилфосфита луч. ео 
И вания) Е. И. Шугурова и Г. Камай”, а также А.Н. Пудовик и Н. И. Хлю- 

00° пиназ8 наблюдали взрывы после отгонки 2/3 первоначального обьема жидко- 

! т сти. В. Г Песини А. Н. Халецкий8' (реакция проведена в четыреххлори- 
| РН стом углероде) рекомендуют отгонять 85% объема жидкости. 

1 
тт 
(7 
р о Д иэтилтиофосфит"" 

че. 

(0 : 

[Г | Ток сероводорода, высушенного фосфорным  ангидридом, 
и диэтилхлорфосфитав0 и 0,1 моль пиридина (диэтиланилина, три’ 
ИИ этиламина) в 75 мл сухого бензола при перемешивании и тем- 
И АТ 
и. 
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ыы. 
пературе 5°С. Осадок хлоргидрата амина отфильтровывают: з раство 
фильтрат промывают двумя порциями ледяной воды по 95 мл. И КОН‘ 
сушат сульфатом магния, упаривают в вакууме и перегоняют _ кислот 
Выход 12,8 г (83%), т. кип. 75-76 `С/4 мм рт. ст., п? 1,4608. 3 — 
Кислые эфиры Фосфинистых кислот!6з 
р. т! 
Раствор магнийорганического соединения (0,11 моль галоил- 60 гс 
ого алкила или арила, 0,11] грамм-атома магния в 50 мл эфира) ЛОТЫ. 
прибавляют по каплям при энергичном перемешивании к выдел! 
0,10 моль диалкилхлорфосфита в 50 мл эфира при температуре ляютТ, 
реакционной массы —60-+5°С. Затем повышают температуру Стой К 
до 20 °С, после чего при перемешивании вводят 50 мл 5%-ного 55—56 
водного раствора хлористого аммония, и смесь оставляют 
стоять на ночь. Эфирный слой отделяют, водный извлекают 
тремя порциями хлороформа по 50 мл. Хлороформный экстракт 
и эфирный раствор фильтруют через слой безводного сульфата к. 
о трия, растворители удаляют в вакууме, остаток перегоняют. | 


| атмос‹ 
Все операции проводят в атмосфере очищенного азота. Кон- | 


52 О Г 
станты и выходы кислых эфиров фосфинистых кислот приведены "В Е ече 
в таблице. | 23 
фита Е 
| смесь 
Кислый этиловый эфир фенилфосфинистой кислоты! | °—  бавля! 
ный с 
25 г фенилдихлорфосфина?15 прибавляют по каплям в токе 1 дистил 
азота к 20 г безводного этилового спирта, помещенного в пере- в сульф. 
гонную колбу. Хлористый водород и хлористый этил удаляют в чи остато 
вакууме (3—4 цч), реакционную смесь фракционируют: выход ОкКТИл( 
этилового эфира фенилфосфинистой кислоты 34%, т. кип. 
94—95 °СЛ мм рт. ст., п 1,5931. и. ГО 
Кислые эфиры этил- и фенилтиофосфинистых кислот27? Ме 
шиван 
Бензольный раствор 0,2 моль соответствующего спирта и . 30 мл 
0,2? моль триэтиламина прибавляют по каплям при сильном ОКОНЧ: 
перемешивании к 0,2 моль этил- 


или фенилдихлорфосфина В удаля: 
150 мл сухого бензола в атмосфере сухого углекислого газа при 96%, 
температуре 9—5 °С. Смесь перемешивают 30 мин, осадок хлор- 
гидрата триэтиламина отделяют и п 


ромывают сухим бензолом | 
(двумя порциями по 25 мл). К фильтрату прибавляют 0,15 моль 


пиридина, через реакционную смесь пропускают ток сухого 
сероводорода при 5—10 °С. Хлоргидрат пиридина отфильтровы- 
вают, промывают сухим бензолом (двумя порциями по 50 мл) п 


р ы 











ОГО сульфала 
‹ перегонякт. 

азота, Коп- 
от приведены 
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‚ 3&. мел ис ИЗ диалкилфосфитов 4 их аналогов 311 
“ | 
<. - $ 
г № 4% оритель удал в ‘вала 
Пт, раетеюр удаляют в вакууме, остаток перегоняют. Выходы 
46 и константы кислых эфиров ЭТИЛ- И фенилтиофосфинистых 
о кислот приведены в таблице. 
Дибутилфосфинистая кислота!68 
> 0 | «> | ыы 
50 и, Этиловый эфир дибутилфосфинистой кислоты!88 в количестве 
мещу, Фи 00 г смешивают в атмосфере азота со 100 млн серной кис- 
Н те Занин лоты. После окончания разогревания добавляют едкий натр и 
“Мператуд ляют, остаток перегоняют в вакууме; выход дибутилфосфини- 
МЛ о стой кислоты Во е 651%), т. кит. 153 °СЛ8 мя И О т, 
Саян 55—98 С (из петролейного эфира). 


Диокталфосфинистая кислота! 


К раствору магнийорганического соединения, полученного в 
атмосфере азота из 0,827 моль н-бромистого октила и 
0,75 грамм-атома магния в 550 мл сухого эфира, прибавляют 
в течение 50 мин, при перемешивании, 0,25 моль дибутилфос- 
фита в 150 мл сухого эфира при 15 °С. Для завершения реакции 
смесь нагревают до кипения, затем охлаждают до 10 °С и при- 
бавляют в течение | 4 300 мл 25%-ной серной кислоты. Эфир- 
ный слой отделяют и промывают тремя порциями по 200 мл 
дистиллированной воды. Эфирный раствор сушат безводным 
сульфатом натрия, фильтруют, эфир отгоняют на водяной бане, 
остаток кристаллизуют из гексана; получают 48 г (70%) ди- 
октилфосфинистой кислоты, т. пл. 89 °С. 


Дифенилфосфинистая кислота! 


Медленно по каплям прибавляют при энергичном переме- 
шивании 0,02 моль воды к 0,02 моль дифенилхлорфосфина В 
О мл четыреххлористого углерода в атмосфере водорода. По 
окончании смесь перемешивают 6 ч при 20 °С. Растворитель 
удаляют, остаток через 10—12 ч закристаллизовывается; выход 


964$, т. пл. 53—56 °С (из эфира). 








Е 
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Я | Выход 
И -- от и 
а. название, структурная формула Исходные вещества ВАлоЗия реакции творе- Я ов пр а” | Литера- 
формула | ме У ЙЯ 2 3 ’ тура 








Насыщение НН при 5 100/2 


в ›РОСН.С.Н,, Н ’_ | 20 °С; нагревание в 2 | 31 
Ро СН», НС (газ) | ° автоклаве при 100 °С 






| .3,2-Диоксафосфоланоксид-2 


| жене 






вв ‚ Молуол, 120°С, 15 мия 93 | БЕ ы № 
| _ УРОСН:Сн,, м 
—О 
(С.НО):Р5$Н в 
У Ацетонитрил, 20—40°С| 92,6 |110—120/0,1-—1 7% Е од 
| `УРОСеНь, НО } = 
5 | | 





|Диоксан, охлаждение | — 220—225 / | 1,4862 (25 °()| 1,52 (25 °С) 5] 
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Диметилфосфит РОз, СН.ОН рензол, 5—10°С 60—80] 56—58/10 | а | 59, 145 
| | 
(СНзО)»РНО | | | 
То же То же | 7% #7: 23/7 | 1, 40360 | 1,19441 |232, 246 
ола Ех. | | 
у $ | |РФир, ниже 5 °С 40/4 ' 1 4020 | ЕВЕ. 50 
$ к | Эфир, охлаждение, 35 56—58/10 | х р 
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‚ Бутан, 0°С Га | 374836 Е ие р 
Гексан 70,2 о И 
я | | р ы | | | Уо 
Ва, 10°С, непре- 88 | 69—71/75 1,4002 (24°С) и 
› | “Ч 
_ 9 ное удаление || | 
| | Нижнего слоя диме-| | | 
_ тилфосфита с после- | | | 
_дующей его нейтра- | 
| Ух | ЗЫ 82 60, |2 [ 4015 (25 ) 195 | ) ‚9 ) 
ы Смешение | | .| | 
чение реагентов и| 93 - | ыы | | 
» хлористого метила в | | | 
| _ Распылительной ка- | | | 
| 






И мере | 
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ДИАЛКИЛФОСФИТОВ И ИХ АНАЛОГОВ 
— ДИАРИЛФОСФИТЫ 


о Таблица | 































Выход | 
Условия реакции ей ‚, ТГ. КИП. 20 20 ее 
| | | | тичес- °С/мм рт. ст. Б 44 т 
а —:———ыы— ЗАаыы в АЯ 
| Насыщение НЦ при 15 100/2 Сы | 3] 
РСН, НС 20 °С; нагревание в | 
Е автоклаве при 100 °С 
и ‚ |Голуол, 190°С, 15 мин| 93 те кет 
‚ОСА | 
Н,О)ру5В 
г м Ацетонитрил, 20—40°С| 92,6 |110—120/0,1—1 — 99 
РОС, вр 
0 Диоксан, охлаждение _-- 220—225 [1 1,4862 (25 °С) 51 
_0 Бензол, 5—10 °С 60—80] 56—58/10 | 53 145 
В 
РС, Ср а 
= —- ОЗ 1, 40360 232, 240 
" Эфир, ниже 5°С = 40/4 1,4020 22 
то Эфир, охлаждение, 35 56—58/10 —- 65 
> 2 моль пиридина р 
Бутан. 0°С 91 37—43/6 ыы 55 
Гексан 70,2 ее У 58 
Гексан, 10°С, непре-| 88 69—71/75 [1,4002 (24 °С) с 68 
| рывное удаление! 
нижнего слоя диме- 
тилфосфита с после- 
дующей его нейтра- 
лизацией МН. АЕ о 
ыы 82 60/12 1.4015 (25°С)| 1,195 (45) | 41, 15 
а 56 
Смешение реагентов и| 93 т тай 
хлористого метила в 
распылительной ка- 


мере 
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- | 
Исходные вещества № от т 
суммарная название. структурная формула | Условия реакции теоре- и „20 20 Литера- 
руктур форму тичес. | °С/мм рт. ст. пр 4 


формула 


С.Н.ОзР  |Диметилфосфит 55—55,5/10 


(СН.О.РНО 
























о. Введение РС!з и аммиа- 72—77 126 
| кав 100%-ный избы- 
ТОК СН.ОН при 


ЕЭС и рН 6 






Непрерывный процесс 
| взаимодействия РС]. 
с СН.ОН (безводным 
или водным) при 
380—100 °С 


241 









1,4005 (25°) | 






Синтез в газовой фазе, | 9 
температура на входе! 
в реактор 95 — 100 °С, | 
на выходе 200— 
250 °С 


895—160 °С 







Ма НРОз, (СНз)›50; 





| о а рар оное анане 


1,3,2-Диоксафосфоринаноксид-2 Смешение реагентов | 143—144/4 1, 4658 


с” `УРнО 


То же 




















о 
е УРМСЬНь», Н:О(НС) 
о, 



















| 130—136/2 = т ыы | 97 
(не очищенный) 


—0 
* РОСН.С.Нь ‚ 
©: 












Н,.О(НС) 
НО(СН.ОН Е лы. 


сфере азота 


То же 














(С.Н5О)»РНО, 


4-Метил-1,3,2-диоксафосфоланок- 
НОСН(СН»СН.ОР 


сид-2 
Тож 
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Полученное соединение | г - 
| Исходные вещест 
суммарная название, структурная формула 
формула | 








(2Н;ОзР  |Диметилфосфит РС!;, СН.ОН 
(СНО),РНО | 

То же | Введение Р' 

р 290 0 


> 
ыж, 












|Непрерывне 
| взаимодег 


Ма»НРО:, (СН,):$0; 


—© _ 
< О РАСЬНи, Н:О(НС)) ‚| \ешение | 














—0 
< орРОСНьн, 
Н.О(НС!) 


(С.Н5О).РНО, 
НО(СН,) ОН 
















рт. с 

| рере азс 

4-Метил-1,3,2-диоксафосфоланок- (С.Н.ОРНО ре азо 
'| сид-2 у 2 з 

НОСН(СНСН.ОН Во > 





Продолжение 


Т. кип 
вия реакции - 
Услов реакц °С/мм рт. ст. 


‘Литера- 
тура 


55—55,5/10 


Введение РС|з и аммиа- | 72—77/96 
ка в 100%-ный избы- 
тк СН.ОН при 
—18СирН 6 


Непрерывный процесс! 
взаимодействия РС]; 
с СН3ОН (безводным| 
или водным)  при| 
350—100 °С 


63—66/16 1,4005 (25°) 


Синтез в газовой фазе, 
температура на входе 
в реактор 95 — 100 °С, 
на выходе 200— 
250 °С 


85—160 °С 
Смешение реагентов | 143—144/4 


130—136/2 а 
(не очищенный) 


180°С 3 ч, 120—160 97—98/2,5 
мм рт. ст. в атмо- 
Сфере азота 


То же З 84—86/2,3 
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| Выход | 
















Полученное соединение 
нить | | % от 
Исходные вещ | Т. кип. 20 20 Л - 
Е название, структурная Формула Ё- и“ Риме, |1 °С/и рт. ст. "р 44 тура. 
формула | кого 
СЗН.ОР 14-Метил- 1 3,2-диоксафосфоланоксид-2 вт. РС _|Диоксан, охлаждение 96 | 76,5/0,65 Е 51 
СН 0 | РЗ 
| `УРНО 
—0 
Н.О 
» » То же Прибавление воды при 86 | 96,5—97,5/1 1,4705 106 
| охлаждении 
С»Н.О,Р |Метилэтилфосфит (СНзО)РОС.Нь, Н›О Ацетон, 30 мин, само-| 93,5 | 73—75/15—17 = 114 
СН,О(СН.ОРНО Е ых 
| щен-_ 
| НЫЙ) 
» То же РС з, 2СНзОН -- СВ.ОН 'Четыреххлористый уг-| 78 53/1,5 — 77 
| лерод, —5°С, ток 
° СО», выдержка 3 ч 
| | при 0°С | 
СН. С.Р Метил-2-оксиэтилфосфит | Ро Е Прибавление и 46,5 |128—129/1,5—2| 1,4762 50 
и А ‚› По | фита при 0°С; вы- 
СНзО(НОСН:СН»О) _ —о держка | ч при 50— 
| 55°С 
СЕ О.С 4-Хлорметил-1,3,2-диоксафосфолан- (С»НьО)›РНО, 1130 °С, Зч 120-160] 83 | 125—126/2,3 1, 4910 101 
оксид-2 НОСН(СН,ССН.ОН | | мм рт. ст. в атмо-| 
НЕ еее азота 
оено | 
СзН:ОзСЬР ре ПТ (СНзО).РНО, 100—120 ОТО--75 ч | - 42 85/1,5 де 128 
СН.О(СЬССН.ОРНО (СССНО)»РНО | 
СЕзО:АР Метил- (2-хлорэтил) -фосфит РС!., ССН.СН,ОН - СНзОН| | Е теорителя, 19—| 19 85—87 /3 1, 4417 78 
СН,О(АСНСН.О)РНО ВО мин а 
(СН.О)»РНО, 110°С, 15 н 44 87/1,5 — 128 
(ССН.СН2О)? РНО 
С. | 
СН.О,Р 15-Диметил-1,3,2-диоксафосфоланок- (С.Н5О)»РНО, (СН НОН)я |130 °С, оч, 120—160] ‘75 84—85/2,3 1,4616 10 
сид-2 ° ММ рт. ст. в атмо- 
° Сфере азота 


т НО 
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Диоксан, охлаждение 96 76,5/0, 65 
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К —= —СН.С.ЦЬ, а также—СН;, 


Н.СН=СН, 


их Но» 38 
ен. ——оО 
РМС,Ни, 
т 5-1 
Н.О(НС 
(СН.ОРНО, 
НОСН(СНУСН,СН,ОН 


Г. ‚Ра, Н.О 


РС!., НОСН,СН.ОН 


То же 
РС]. , С.Н ‚ОН 


То же 
р 


» 


Выход 

% от 
Условия реакции теоре- 
тичес - 

кого 


Смешение реагентов 


Смешение реагентов 


О“С, 3 ч,. 120— 


160 мм рт. ст. в 


атмосфере азота 


Бензол, 1,54 


Прибавление РС]; к эк- 


вимолекулярной сме-| 
си гликоля и КОН при 
25 °С 


Прибавление РС]. к 


96%-ному спирту 


Т. кип 
°С/мм рт. ст. 


81—83 /2 


138—140/3 
т. пл. 49—50°С 


|Т. пл. 48—49°С 


103—104/2,3 
101—102/2 


117—118/2,3 | 


99,5/0,15 
68,7—70/10 


1,07560 
1,0742 
1,0728 


76,0/14 
75/15 


72—13/6 


1,40807 
1,4080 





Полученное соединение 


суммарная 


название, структурна мУл: 
формула . руктурная формула 


4,5-Диметил-1,3,2-диоксафосфоланок- 


сид-2 
О 
„РНО 


о. 


СН, 
ви 


4-Метил-1,3,2-диоксафосфоринанок- СН. АХ 
сид-2 Е. . `УРОВ, Н:О(НСИ 


сн. о 
< озРНо 


Г 
я 


К—=—СН.С,Н,, а также—СНз, 
—СаНь, — СН5СН=СН, 


То же 


р 


ОСН,СН,О 
ОНР РНО 
ним» 


То же 
СаНаОзР |Диэтилфосфит 
(С.Н5О)»РНО 
Го же 
> 


» 


СН, ——() 
РМС, Но, 
а 5Ни 
Н.О(НСИ 
(С.Н.О»РНО, 
НОСН(СНУСН,СН,ОН 


СНз _. 


РС!., НОСН,СН,.ОН 


ПУР! Н,О 


То же 
РС , С.НОН 


То же 
р 


» 





в Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 319 








Продолжение 


| Выход | 







“Ще % ОТ т 
“т Условия реакции теоре- | о, “: КИП 20 20 пена: 
| Мл п ра 
тичес. | °С/ММ рт. ст. р а, У 


кого 



















ь. 3|—83/2 1,4610 а 101 
) С, НО | 
Смешение реагентов 01,2 | 138—140/3 | —- — 93, 95, 97 
| | т. пл. 49—50°С 
ОК, НОНО 
„а ;2 
мл | Смешение реагентов — Т. пл. 48—49°С —- — 94 
НС о. 1 103—104/2,3 1,4547 — 101 
160 мм рт. ст. в 
О»РНО, атмосфере азота 
СнСНОР : Бензол, 1,5 ч 92 101—102/2 1,4528 —- 101 
| 
У НГ Прибавление РСЦ; к эк-| 56 117—118/2,3: | 1,2405 — 101 
вимолекулярной сме- 
СЫ си гликоля и КОН при| 
сис: —25°С 
Диоксан 67 99,5/0,15 — — 60 
| Прибавлен ие РС. к 89 68,7—70/10 — ме" 54 
я 96%-ному спирту 
= Н ОН ра та 76,0/14 1.40807 1,07560 2 
сы т = 75/15 1,4080 1,0742 238 
ы рые 7319 т ‚ 40566 1,0728 242 
Г. п18.4] ‚407511 ,0744 (414) 
- п!8'11, 41230 
Я п18 ‘|, 41646 





а аеаананнь 


и щь = 


—-- - Полученное соединение | 


название, структурная 


суммарная 
формула 


Диэтилфосфит 
(СЫНкОУРНО 


То же 


формула 


паши. = = 


„—=— м --а-- 


г. 1 2 вина 


| 
| 
| 
| 


Исходные вещества 


(С.НБО)зР, НзРС: 
(С,Н5О)зР, СН.СО( у 
(СНО)зР, СН: , Е 
(СНО)зР, Св Н:< 


Методы синтеза и 


| Выход. 
| % от 
Условия реакции теоре- 


тичес- 


Без растворителя, ох-| 60-—70 
лаждение, иногда в 
атмосфере СО. 


Четыреххлористый уг- 
лерод, без охлажде- 
ния, 30 мин кипяче- 
ния в токе воздуха 


Эфир, охлаждение в 
токе воздуха, через 
30 мин нейтрализа- 
ция током МН. 


Эфир, охлаждение, 
2 моль пиридина 


Бензол, 5 - 10 °С 


Гексан, кипячение 


Прибавление водного 


спирта к РС] в гек- 
сане при кипячении | 


—— 


Гексан, 10°С, непре- 
рывное удаление! 
нижнего слоя 
(С.Н5О)»РНО с по- 
следующей его нейг- 
рализацией МН. 


Введение РС зи МН. в 89,9. 


100%-ный избыток 
спирта при —18 °С т 
Ви р и 


Непрерывный п роцесс 


взаимодействия РС! 
еСН;ОН (безводным 


ЛИ ВОДНЫМ | 
ол ) при 


95 °С 
10—115 °С 17. о 
ВО °С, 18. | в 

170 в 15. 


| 


| 
| 
| 


Смеше: 
‘шение реагентов 


Зак. 1027 


кии. 
°С/мм рт. ст. 


73—74/14 


87/20 


72—7319 


14—75/14 


—щ 


188 


| | 
| 86—91/26—30 | 
2680/14 ° | 
109—112 /65 


1, 4061 


Продолжение 


Литера- 
тура 


45, 52 


1,0735 (4 }| 


новини 
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- - — сс - .. < 2 р в .—А—_—— 
Полученное соединение 
| | ходные вещества | . Е Условия Ре 
ре | звание ‘ктурная ормула О | а 
формула | название, структур форму 
СаНиОзР |Диэтилфосфит | РСь, © Н;5ОН | [Без растворит. 
у | лаждение, | и 
авео | атмосфере С 
То же | |. |9 етыреххло р 


_ ния, 30 мин 
ния в токе к 


| Эфир, охлажд 
| й ‘токе воздуха 
_30 мин ней 
ция током М 


О фир, охла: 
2 моль пирид 


"Бензол в 10° 


Гексан, кипяче: 
7. 
г ние 
МА-сирта к РС! 
сане при кип; 

| Гек ан, 10°С, 
‘Рывное У? 
Нижнего слоя 
“СН,О)»РНО 
Следующей ег 
? Рализацией МЕ 
В Ведение РС 1; и 
00% - -НыЫЙй и 
спирта при — 


РН б 

о рерывный п 
| 19) 

оС О 
водным) 
(С.НьО)зР, Н.РО, С 
(СН5О)зР, СН.СООН Но 
(С5Н5О)зР, С,Нсоон | № м №5 °С, 1: 
(НОР, СНсоон | №098 во 6: 18 
(СЗН.О)зР, Н,О(НС) | 
зо “НИЕ реагент 


м 


Зак. 1057 


=ираь > 
























| мА м, к чи ® А а х ее 
ох | к У к ИЯ х зо 
р й № ` \ \ Ак у | `.. < . 
Методы синтеза и анализа а 
Ч х | еы 2“ И Палки г ру, а У. | 2 г 
Е 0 акилфосфитов к их аналогов 32] 
о ———_ РНИИ - 
О оо НИИОИНЫЕ ПОНИ Продолжение 
а, Выход | и 
| % от в. 
Условия реакции теоре- в - | ‚20 90 итера- 
| тичес- </мм рт. ст. | пр) | Ч. ан 
+ кого | 
4 и - - => . Аа сы НА № < | 
5 | | Сс 
Без растворителя, ох-| 60-70 > | | ° 49 
лаждение, иногда в | | | а 
О | СВ. | | | 249—247 
Же | атмосфере СО. | | 
‚|. Четыреххлористый уг-| 93 | 7374/14 | = `` 42. 91 
= | | ] г, С 
лерод, без охлажде- | | 
ния, 30 мин кипяче- | | | 
ния в токе воздуха | | 
Эфир, охлаждение в 93 | 10| нае | | К ао 
токе воздуха, через | | | 
30 мин нейтрализа- | | 
ция током МНз | 
Эфир, охлаждение,| 85 | 72 73/9 — | | 65, 248 
2 моль пиридина | | 
| 
Бензол, 5 - 10 °С 90 714—151 : | 53. 145 
Гексан, кипячение авы — — | = 59 
| 4% 
Прибавление водного| 86,2 | - — — 58 
спирта к РС]; в гек-| | 
сане при кипячении | | 
та Ве 71/10 |, 4061 |. 0735 (а 262. 29 
Гексан, 10°С, непре-| 76 188 -— — 68 
) рывное удаление 
нижнего слоя 
(С.Н5О)»РНО с по- | 
следующей его нейг- 
` рализацией МН. 
Введение РСви МН, в| 89,9 58 — 61/6 — а | @4 
100%-ный избыток | 
» спирта при —18 °С и 
рН 6 | | 
Непрерывный процесс! 95 — — — | 81 
| взаимодействия РС] | 
) ССНЬОН (безводным | 
или водным) при | 
930—100 °С | 
| Е | уе а 
ыы — | 86—91/26—30 г 84 
РО: 110—115°С. Та 76 76—80/14 1,40% 
На 16Б )5 а: | 92 
уз. го" 140—150 °С. 18 ч 64 109—112/65 | 1,410 | 
й | 7 --— 32 
5 И, | 17089 — 5 | | 
} т Ко) =, т = — ттт 86 
СВТ И Смешение реагентов | — 74—75/14 | 
св 401 


Зак. 1027 










































| 
| 
| | 
г ое р Методы синтеза “ анализа диалки ^фосф 
| = | | ‘чиросфитов и их аналогов 
| | Полученное соединение Выход о аль _ Продолжение 
| | т Исходные вещества Условия реакции ре. _Т. кип. г | 
И суммарная название, структурная формула ` тичес- С/мм рт. ст. пу) 420 ' Уитера- 
| формула кого тура 
У =” Е Е | № ‚9 
| _ | — к 
| {я | РОС, Н, _ Ацетон, 30 мин кипя-| 5 К 
| С.НиОзР |Диэтилфосфит (СН;О)РОСВ, П.О чения : 65 — 66/8 1,4070 (21 °С) = 105 
| То же НзРОз, СВзСИХ, Эфир, —5`С в атмо-| — 186—1 
| > о сфере СО, ма. т = 116 
и РОС Е:ОН Е: Прибавление спирта к — 184— 
И ы к р | Р.О; при охлаждении! | -- ВЕ 1,0749 (41°›5)| 139 
| - | №. 175° 
| Г _ РЬНРО., СьНы | Но — | 184—185 —* | о55в (ав | 
Г [1 Е ме - 
И | А | т . 
› ‹ | Метилпропилфосфит СзН:ОР(ОСН),, Н.О(Н*) | | № ы ее. 1,4120 1,0686 87 
| СН.О(СНО)РНО м 
| » Метилизопропилфосфит РО, изо-СзЕ ОН, 2СВзОН |: ры уг-| 59 53—55 /2 Я >- 
И | | лерод, —5 С, в токе | "Я м 
И СН.О(изо-С,НО)РНО | СО, выдержка 3 ч 
Я. при 0°С 
| | СНиОР |Этил-(9-оксиэтил) -фосфит во НОС ыы реагентов — 142—144) 11 |, 4895 э% 0 
] С.Н.О(НОС,Н.О)РНО Со к | 
| | Е) я 15—20 1 ® выде $ С 5 [< ов 
И. у ке - нех. з ржка 25 ; 6 99—13: РАН р 5 т МЯСЕ ‹ | - 
| | РНЕ | `УРС, Н.О | 30 мин при 60°С ›/=—2,0| 1,4852 Е | 5 
| | —0 в. 
1} | | > | — | 
| С.НУОзСЬР |Ди- (2-хлдрэтил) -фосфит (ССН.СН.О):Р, НзРО: | 2 ах :10/0,5. [1,4701 (25°С)! 1,1057 (45) | 22 
| (СН.СН.ОРНО | Г 
ИИ я: ке РС, ССН.СН.ОН || 63 растворителя, ВБ 63 |] 119—120 № ЧЕ, | “пс тн 
| Г и: | 25°С, выдержка | ч | а, | 1,4025 | 75, 22 
И и | 
| ий ^ » То же М 72 129/0,6 | й— |249 Е: 
И | ССН.СН.ОН | №8 о риСУтствии Н,$О, | с. а - = 
У в _ М СН.СООК до | | 2 
ИН НИ ‘щения р | | 5 
то | Зои | | | | т 
| | | | | | ы 
» | (С,Н5О)Р! 10 ‚ ( р ) г | го спирта, 0 | 43 | | О [39 ‘) Ю НО 5, | ЛЕА | = ЗЕ: 
Ре рой СН. СНзоГ | | — 100 °С . | | | Не 
а | › | » (Со 50).Р1 О, СС ю | 100 С, 7ч 1.93 [19—120:3 | |. 4405 |. №3085 277 Ес 
И | | | | СН.О).РНО 120 °С 015. 4 | | в 
ПЕ | "В Метил- (1,3-дихлоризопропил) -фосфит (Сп) | ты во 21 10011 | | го9 р 
| НС | | 2. т : 


И, сн.ОКасн.):СНО]РНО [(с«СН»)СНО! 
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Полученное соединение 


а Исходные веществ: 
р название, структурная формула а 
формула 





СНиОзР Диэтилфосфит (С.Н5О)»РОСН;, Н,О 
° | СвБОзРНО з 
То же НзРО;, СН.СН№ ‚ | яр, —2 






| о 


РО С.ЫОН ‚ | Фибавлени. 


РЬНРО., С.Н, 


» 


| Метилпропилфосфит СзН.ОР(ОСН.}», Н,О(Н”) | № 3 : 
СН.О(С.Н;О)РНО Е 
Метилизопропилфосфит 


СНзО(изо-СзН-О)РНО. 


|Четыреххло] 
| лерод, —: 
ВАСО., выд 
| при 0°С 


Смешение ре 


РС]., изо-СзН.ОН, ЭСН.ОН | 





Этил- (2-оксиэтил) -фосфит 


-@) 
С.Н. О(НОС,Н.О)РНО т о РОСЬНЬ Н.О(НО) 


То же —О В о— В 
ГУРСЬ Н.О у _30 мин пр 
зи $ _ 
Ди-(2-хлорэтил) -фосфит (ОСН. СН.О)зР, НзРОз 
(ИСВЬСН»О).РНО та 
То же. Раз, ССН.СН.ОН 863 растворь 


То же 


Нз РО; ) | АЕ 
ссн,.СНОН ‚В присутст 





(С»Н5О)»РНО, ССН.СН»ОН 


» 


(С.Н.О)»РНО, ссН,СНьОн | [9 На 


Метил- (1,3-дихлоризопропил) -фосфит 
СН.ОАСН.)СНОРНО 


(СН.О).РНО, к 
[(ССН.)-СНОЪРНО С, п 






























Методы синтеза и р 
Ре -нтеза и анализа ди, | 
| № очалкилфосфитов и их аналогов 393 
к. —- оо. ИИА 
№ = —— п 
| | —А— 70С Г. #2 
р —=____ ИР0должены 
| № От + | | 
Условия реакции ` Теоре- б/^ Г. КИП. 20 | 90) и 
ы Е С/мм рт. ст. пу. | й, Литера- 
ее. ‚ кого | | м. 
а ВИАН | 
Ацетон, 30 мин кипя-| 58 65 66 и А 
] ' 1% = 66. { | а 
а С 1,4070 (21 °С) ыы 705 
и, —5`С в амо-| — 186—187 | 
сфере СО, Е 116 
Прибавление спирта к/ — 184—185 - 1,0749 (415,5 9 
Р.О; при охлаждении а) _ 
| Г] 
| 175 ©, 60 — 184—185 — 1.0555 Но 119 | 
= = 63/12 1,412 1 0686 87 
ПОП, 2 Четыреххлористый уг-| 59 53—55 /2 — | 77 
: = р Е 
лерод, —5 °С, в токе 
о Выдержка Зч 
при 0 °С 
Смешение реагентов —- 142—144/1] 1, 4825 м 92 
ч ТТ | | Го 
(Кап: | 
10—20 °С, выдержка | 25,6 |133—135/2—2, 
Ко 30 мин при 60 °С 
УР, | 
а ен я у | 
-© - ИР ОС, 2ч ОТ. 1107/0,5 905 (45?) 22 
гы ОР, г}. 
Но | | № 
[рез растворителя, 5 63 1119—120/3,5—4 |, 4025 20.226 
сна 2-5 °С, выдержка | ч 
Эфир 72 129/0,6 
[0 Кипячение в м-ксилоле| 70 118—119/4 1, 4035 2 
в присутствии Н.$О, 
Н.РСз } или СН. СООК” ДО 
С :5.0 прекращения отгонки| 
(ИЗО воды 
а | 
| Отгонка спирта, 150—| 43 129— 132/2 
и | ыы С, НзРО; 
| [№ ` й = м тг 
о, а [0087 93 119—120/3 
ИО у 
и", | | 1906 30 100—31 100/1 
й | 
. | 
(/’ 
р НС} | 
эр (0 | 
| [а | ® + 
































РНЕ 


р пни ни ртиинетлиш. ды. 4 Ш. 


> рн пира Пиры лишив ызшьжииыншы 
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Полученное соединение | 


Исходные вещества 






суммарная 
формула 






Условия еа 
название, структурная формула реакции 



















СаН.ОзЕ.Р |Ди-(2-фторэтил) -фосфит РОз, ЕСРЬСН,ОН 





















Четыреххлористый уг- 109—110/1,7 
а” лерод 
(ЕСНЕСН.О.РНО „ м в. 
у | |Без растворителя, ох- 102/2 
| лаждение 
| С.Н,ОСсн,Сн.ОРНО при 0°С 
» | То же 





О 





О 
| `УРОС,Нь, НС! (газ 111-—113/10 
го 






























































































С 
С‚НиОзР |Этилаллилфосфит — (СВО) Р(О)ОР(О)(Н)ОС,Н,, Прибавление |1 моль 55—56/1 5 
(СН.=СНСН.О)РНО СН.=сСНСНЬОН СНь.=СНСН.ОН к у 
С»НьО(СН, СНСН.О) я г | моль ангидрида в, 
бензоле, выдержка 
|] ч при 40—50 °С. 
затем обработка рас- 
| твором 1 моль МаОН 
> 5,5-Диметил-1,3,2-диоксафосфоринан- (СЫЕ5О)зРНО, Ви ЭЗч 120— 103—104/2,3 
оксид-2 НОСН.С(СН,)›СН.ОН 160 мм рт. ст. в т. пл. 
м атмосфере азота 53—55 °С 
(ео оРНО 
» | ЗВ РС!., НОСН.С(СН:).СНОН Прибавление РС. к 142—145/2 9 Е 2% |220. 20: 
| Гликолю и КОН при т пи ‚ 223 
р о 448—605’ 
(С,Н1зОзР |Метилбутилфосфит | РО, С.ВОН, 2СН.ОН р текилористый уг- 65—68/2.5 — ОВ 77 
| м В токе | 
СН.О(С.Н,О)РНО | 2» Выдержка За 
при 0 °С 
| А, ^ у |+ | 
з То- же С.Н.ОР(ОСН»)», В 2901/10 1 др 1.0430 87 
› Этилпропилфосфит СЗН.ОР(ОС+Нз, „= 9/—99/24 1,4110 1, 0354 87 
С.Н.ОС,НОРНО д 
а То же (СН.ОРО)ОР(О (НОС | Прибавление | мол 51—52/1 1,4137 
„т | ито = : , ‹ Бы 


спирта к | моль ан- 
`Идрида в бензоле, 
Выдержка | ч при 
а 5() > @ и ` 

‹ „ затем об- 
работка раствором 
моль МаОН 





| 196 
С.Н.ОН | 









Ре 








Е Н. Цветков и М. И. Кабачник З 1 
Е В: __—— 





бо — ———о—о——оыщ=——[1[1 ыы — = 
Полученное соединение 


| Исходные вещества О Условт 
суммарная название, структурная формула } 
формула 







РС|., ЕСН.СН.ОН — | Четырехх 
В | лерод 


То же То же |Без раств 
, | клен 
| ей при 0 о 


Он, Е СВОРНО 
То же 


—О0 
`УРОС2Н.. НСТ (газ) 
О. 


[© ‚НОР Этил аллилфосфит (С›Н;О)Р(О)ОР(О) (Н)ОС.Н, 
сн, О(СН,—СНСН.ОРНО СН,—СНСН.ОН 


| Прибавле 
ВЕ —С 
] моль 
бензоле 
в п] 
затем о 
_ твором 
5,5-Диметил-1,3,2-диоксафосфоринан- | (СН;О).РНО, |130 °С, 


оксид-2 НОСН.С(СН.).СН.ОН т 160 м. 
ВТС | атмосф. 
сн, `УРНО т 
`-О 


То. же РС]$, НОСН.,С(СН.).СН.ОН 


прттх = 
® 


=. к Вх СТ , 

и —— . Е — Ааа Е 

= и неси 
: = 


| к. 

| Прибавле 
| ГлЛикол+ 
т 25 ко 
|Четырехх 


‘СНазОзР |Метилбутилфосфит ’ РС, С.НьОН, 2СНзОН 
| рол, 


СН.О(С.Н.О)РНО 


СО. °. 
| р при 0 * 
То же С.Н.ОР(ОСН.)›, Н,О(Н”) | 
Этилпропилфосфит СЕВОВОС Е, „Нго(Н”) 
С.Н;О(С.Н.О)РНО | 

То же _ (СНОР(О)ОР(О)(Н)ОСЬВЬ, 
сзНОН я 
3117 спирта 
Гидрид: 
Выдерж 
И 0—50 
Работк: 


аи. сы 





Ой ее 
о, Методы сичтез ал 
| ны 274 м анализа диалкилфосфитов и их аналогов 325 
№ о. ры. Продолжение 
ь Выход | з 
Условия реакции о не р „20 320 Литера- 
а тичес- /мм рт. ст. 30) 4 тура. 
г в Ото 
Же ие о ИРИ 
Четыреххлористый уг-| — 109—110/1,7 => 60 
ы лерод и: с 
Без растворителя, ох-| — 102/2 | 4143 | 3738 297 
| Хон лаждение | 
Прибавление ГЛлИКОЛЯ —- В. а 16/ 12 ] ‚ 4437 1 9497 224 
при 0°С Е 
‚ НО (а 0°С — | 111 113/10 | 1,4430 1,2560 224 
РОО, Прибавление 1 моль| 49 55—56/1,5 | 4979 Е. 138 
)Н СВ — СНСН.ОН К 
] моль ангидрида в 
бензоле, выдержка 
] ч при 40—507°С, 
затем обработка рас-| 
твором 1 моль МаОН 
рНО 130°С,. э ч. 120 35 103—104/2,3 — -- 101 
) т 1600 мм рт. ст. в] т. пл. 
Н.):09 атмосфере азота 53—55 °С 
АР Прибавление РС]. к 62 142—145/2,9 в Е 220, 223 
ги)” а. 44 
ССР! гликолю и КОН при т, 
2 20 © 48—50 °С 
я Четыреххлористый уг-| — 65—68/2,5 д = 77 
св’ | лерод, о °С вто ке| 
В, ^ СО., выдержка ЗЧ 
при 0 °С | 
и —е — 79—81/10 1,4174 1, 0430 87 
| м ы зы 97—99/24 | 1,4110 1, 0354 87 
/ д д] || 1 
С] ы И д 
1.) | не 
я | Прибавление 1 моль 51 51—50] 1,4137 138 
НИ спирта к 1 моль ан- 
| 5" гидрида в бензоле, 
30} 1 выдержка | ч при 
| но 40 —50 °С, затем об- 
и’ работка — раствором 












1 моль МаОН 


























Е Н. Цветков и М. И. Кабачник | | | | | Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 


Продолжение 


—=—-—-—-—-—-5.5—7 


Полученное соединение | 
——— ты ОА Т. кип. 0 ’ Литера- 

| Исходные соединения Условия реакции ь ор а] о 

суммарная название, структурная формула 

формула 


С.НзОзР Этилизопропилфосфит 
С.Н;О(изо-СзН.О)РНО 


(СН,О).Р(О)ОР(О)(НОС.Н. , р авление 1 моль | 40—41/1 
‹ спирта к 1 моль ан- 
изо-СаНОН | И в бензоле, 
| выдержка | ч при 
' 40—50°С, затем об- 
работка — раствором 
| моль МаОН 


(СН:О)»РНО или(С.Н;О)5РНО, 150—160 °С 125—135/8 


Дипропаргилфосфит 
(СН=ССН.О}.РНО СН==ССН.ОН 


| 
ВЕ О —=СЫСЕЬОН Без растворителя, ох- ве ОО бе | 
| 
| 
| 
| 
| 


Циаллилфосфит 
(СН.=<СНСН.О)»РНО 


лаждение 


То же То же |Четыреххлористый уг- 

й лерод 

Толуол, 07—30 до 

| —20°С в токе воз- 

’ духа, обработка МН, 
при 0°С 


Бензол, 0°С, 2 моль 

| (СН) № 

Дихлорэтан, 10—60 °С, 
2 моль основания 


(СН.О)5РНО или 150—160 °С 
(С›Н;О).РНО, | 
СН,=СНСН.ОН | | 
2 р. 
(СН, = СНСН.О).Р, НСТ (газ). Охлаждение | 4 97—98 /8 
С.Н О:Р |Ди-(1-карбоксиэтил) -фосфит Рр/., СН.СН(ОН)СООН В т 
р кк | ыделен в виде 
| 1-1 пав 
[НООССН(СН»ОЪРНО | (С.НО.Р).Са. -8Н.О 


Сар (СН:О).Р(О)ОР(О(Н)ОС,Н;-изо, | Прибавление 1 моль 
| Е ты НЯ И авы | спирта к | моль ан- 
СН, СНСН.О(изо-С,Н.О)РНО СА =сСНСН.ОН тидрида `В Зале 
| выдержка | ч при 
——50°С, затем об-| 
’ Работка раствором 
| моль Мон 





+ КЕ 

А Е 

Г ха к У ь 

Е Е 
А ЕР 


що = 
‚т | . 1 


м 
1 А м 
я ь "= 
я 


в а 
"И Ча 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 
ы ы . ыы - сы - : и --_. жжет: 52 | _— 





иг “=-————==ь 


Полученное соединение 


форму ла название, структурная формула 


ь 
- --— ——=—. ---- — - 
ее НЫЕ рии ЕЕ и пит пе з 





тит д рее ож жи. 


(С.Н;О),Р(О)ОР(О)(Н)ОС.н. | М рибавлени 
н °”| А аирта к 
и30-СЗН>ОН | | Е. | гидрида 
| _ ее выдержк: 
В --50 °С 
работка 
| моль М 









(СНзО),РНО или(С. Н.О),РНО, Ре 150 — 
СН==©ССН.ОН в 


Дипропаргилфосфит 


(СН=ССН.О),РНО 


ВС;, СН. =СНСН.ОН ' — Без раствор 
| лаждение 


ВА 


`Диаллилфосфит 


То же То же | | й Четы реххло 
| В: лерод 


В 
Цихло рэтан, 
моль ос 


150— 1 


х 
Ч 
& 


у 
| 
Ё 
№ 
} 


х с, та а -Ь аЫ 

т. кт 5 ГЕ 5. © пе: 
У вы" ор 7 = -т 
== паи НА С, «1 ар 


& 
— 


ел 


(С НзО5РНО ИЛ И 
(С5Н5О) о РНО , 
СН.=СНСН.ОН | 


| 
|] 


(СН. =СНСВЬО).Р, НС (газ) в 


О ы с” $ * О + 
ауле авы за Ш ВЕД Е 


| 
2 { 


— Хлаждение 


С.НиО:Р |Ди-(1-карбоксиэтил) -фосфит 
ГНООССН(СНУОЪРНО 


Р},, СН.СНОН)СОоОн 


—. 


Выделен В 
Се НО. Р). 





СзН,зОзР |Аллилизопропилфосфит (С,Н5О).Р(О)ОР(О)(Н)ОС.Н--изо, 
СН. . СНСН.О(изо-С,Н.О)РНО СРЬ= СНСН,ОН 

































4 . 
* № 2] 
Тм : в 


Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов Эт 





Продолжение 











р иииИНИЯ ЕЕ нина 
| Выход | | 
| | 0 у’ Г | 
т В Т. кип 20 ОО 
УСЛОВИЯ еакции теоре- бе, =: ‚2 |’ у итера- 
| ь ` ы | Ти и г. | 97 ММ рт. СТП,. ад | тура 
ы | КОГО | | 
 обОраеИее снище В 
1 Прибавление моль 31 | ` 40—41 1,409: — о 
спирта к 1 моль ан - о стае 7 о О 
гидрида в обензоле, 
выдержка 1 ч при 
40-—50 я затем оо- 
работка — раствором 
| моль Ма)оНн 
(СН.О,РК 50—00 С 90 125—135/8 
Н.ОН 
| —= — — - 2 ( 7) С 
[Без растворителя, ох-| 65,7 | 97,5—98,5/8 бас” о, 9 


лаждение 


Четыреххлористый уг- 
лерод 


==. 
жить 


Толуол, 07—30 до 
—20°С в токе воз- 
духа, обработка МИз 
при 0°С 

Бензол, 0°С, 2 моль 
(С.В, 3 М 

Дихлорэтан, 10—60 °С, 
2 моль основания 


|" +450 160°С 


НО ^^ 
} ) 
НУ! 
№ т ОН Охлаждение 
Ин 
7) \ Выделен в виде 
„ОП си р : =. м. 
уп в. =— 
(0 Е 
| Прибавление | моль 
| спирта к | моль ан- 
И” гидрида в бензоле. 
50“ выдержка | ч при 
)(' 40—50 °С, затем об- 
К < работка — раствором 


} 1 моль МаОН 





М етоды синтеза и анализа диалкилфосфитов и их анал 


Полученное соединение 
ОНИ НВ Ве 


у 
о ОТ 
 теоре- | о, Г: КИП. 


о 
тичес- С/мм рт. ет. 
кого 


Исходные соединения На | 
вия реак 
название, структурная формула Усло р ЦИИ 


— МТ. пл. 


4,4,5,5-Тетраметил-1,3,2-диоксафос- о Смешение реагентов 
| 100,5 Юте 


фоланоксид-2 


(СЗН-О)»РНО 
То же 


-- 91,5/11 1,4172 1,0184 238 


То же 
$ 80—90 83—84/17 | =7 


| 
Дипропилфосфит РО, СэгьОН тан 87 ,0/6 1.41835 | 1,0192 | 38 
| 
| 
» . Бензол, 5—10°С 


93—95/11 
(исправлено) 


Четыреххлористый уг-| 85 
лерод, охлаждение, 
выдержка | ч при 
С 


91—92/10 ВЕ | 65. 248 


| 

охлажде Ни, 

2 моль пиридина 
| 


ыыы 


50/0,3 1,4150 (25°С)| 1,0098 (4) | 41, 152, 
241, 286 


Гексан, 10°С, непре- 

| рывное удаление 
нижнего слоя дипро- 
пилфосфита с после- 
дующей его нейтра- 
лизацией МН. 


Введение РС; и МНз в| 82,3 | 88—91/10 
100% -ный СЕН 
С3НОН при —18 °С. 
| рН 6 
(С.Н5О)+РНО, СзНзОН 140—165 °С, ЗБ а 70—72/4 
1, ь | С3Н.ОМа 
(СЗН»О)зР, нь `мешение реагентов | 91—91 . 
[(СзН.О)»РЪО, р То же 
РС]ь, и30-С3Н ОН = 


‚ ниже 5°С | 09,5/1,9 | 1,4180 


5ез растворителя, ох.| 86.4 | 80—81 ы. 
| Лаждение 









































Е Н. Цветков и М. И. Кабачник Е. в. в. 3. 


Полученное соединение й 
| Условия РС“ 


суммарная название, структурная формула 
формула | _ 


Е 1 агентов 
Смешение ре 
СоНазОзР |4,4,5,5-Тетраметил- 1.3,2-диоксафос- 





фоланоксид-2 | 
СН» | 
Н.СЫ— —0 
`УРНО | 
СН. | в. 
С.Н, ОзР |Дипропилфосфит , 


(СзН-О)»РНО 


———== 


Бензол, 5—10°С 


| Четыреххлористый 
лерод, охлажде! 
выдержка 1 4 
| 20°С 

Эфир, ниже 5°С 
Эфир, охлажде: 
2 моль пиридина 


Ш. 10 °© не 
| рывное удал 
| нижнего слоя ди 
| пилфосфита с п 
| дующей, его не! 
| лизацией МНз 


Введение РС и № 
100%-ный — изб 

я | о при —1 

| 

В 1 


| 
| 
г с 
ы) 





(С.Н5О).РНО, СзНОП _ ра 
С;Н2ОМа 


-мешение реагент 





| 

| 
(СУН.О);Р, Н.О(Н”) 
[(С.Н.О)РЬО, НО | 
| 


р 






- | То же 





РСз, изо-СзН.ОН Без растворителя 


Ции зопропилфосфит 
лаждение 


(изо-сзНО)РНО 








Методы синтеза и анали 





——— а. 











Выход | 















рывное удаление 
нижнего слоя дипро- 
| пилфосфита с после- 
дующей его нейтра- 


| | | о от | Т. кип 
| Условия реакции тичес. | оСыы рт 00 
| кого | 
п о _ Е 
'Смешение реагентов | ры т. пл. 
| ` 106,5—108 °С 
| | 
| 
| | | 
| 
в 
‘аН,ОН | | 
| = | — | 87 ,0/6 
| 
Го к | | в 
в Е. 91.5711 
Бензол, 5—10 °С | во—90 83—84/17 
Ва 
| 
'Четыреххлористый уг-| 85 93—95/11 
| лерод, охлаждение, | (исправлено) 
| выдержка 1 ч при | 
20—С 
о р = Т - 
Эфир, ниже 5°С — | 99,5/1,5 
Эфир, охлаждение,| 96 91—92/10 
2 моль пиридина | 
- | О 71 Е 
Гексан, 10°С, непре-| 77 215 


лизацией МНз 


Введение РС]. и МН. в 
| 100%-ный избыток 
С.Н2ОН при —18 °С, 
рН 6 | 


во 88—91/10 









140—165 °С, 911366 70—72/4 
„иОР СН.ОМа 
Г) СР 'Сме | ТОВ | а 91—91,5/9 
рр мешение реаге 
; о То же 89 
10 | и. 
р. р до Без растворителя, ох-| 86,4 80—81/16 
уз оО . лаждение 
0. 
чу. 





1, 41830 


1,4172 


иска. 


1,4140 


1,4180 


1 
| 
| 
| 
| 
|| 
| 
| 
| 
| 
| 





ое —) р = Г. 
чза онцалкилфосфитов и их аналогов 









329 
Продолжение 
420 Литера- : 
4 тура 


1, 01792 


1,0184 


1.4150 (25 °С)| 1,0098 (45) | 41, 152, 


07—108/13,5 |1 4173 (23°С)] 1,036 2 (4) 





























бо, 248 


241, 256 
69 


330 


суммарная 
формула 


я 





» 


НЕЕН-Е я Е Е ЕЕ ииЕЕш с. Е ЧЕеЕИЕ Ель" п стир ученом —— —= = -=== ——-. чье 
- 
7 + 


» 


2 сти. о ирис: лы аб в летьстуцрит = 


Боль ба ав Оь вы Чье 7’ а, — сое са нь и — - = 
" 


р) 


на 2. =  ЗРШЕСНЕШИИИ 


= В щеы паре ть ==: = з ыы 
— ЕТУ Авив. 271 " ля о 
ты ь =, а. 6. Пе —— ча == ы г 
— == — льды ыыы == . - = . > - - - -- м. = = 


А, -&. 5 есть ь л 
При ЕР ЕЕ > ен т ие = 
- == — . ог 


» 





1 И, 
и || 
| |! | 
| Г 
МИ 
и Ща | 
| | . 
Н | | 

















Полученное соединение 


название, структурная 


СН ОзР |Диизопропилфосфит 


(изо-СзНзО)»РНО 


» 


» 


» 


» 


я 
» 
» 


» 


А 
и 


Этилбутилфосфит 
СН;О(С.НО)РНО 
То же 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


формула 





Исходные соединения 


1 а 


РС], и30-СзН ‚ОН, НО 


РС] 3 из0-СЗНОН 


То же 


» 


» 


» 


» 


У 


(изо-СзН:О)»РОС» |5, О 
С.Н.ОРСЬ, С›Н:ОН 


(С©Н5О)»РНО, С: ин 




















Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 38 
Продолжение 


Литера- 
тура 


Условия реакции Т. кип. 20 р 


°С/мм рт. ст. | о 





Без растворителя т 
В —20°С 


Непрерывный процесс 96 УЕ м ый 81 


взаимодействия РС]; 

с и30-СзЗН?ОН (6ез- 

водным ИЛИ ВОДНЫМ) 

при 30—100 °С 

| с — |1 50,5712 1,40903 


0,99626 232 


1,4008 0,9981 238 


Бензол, 5—10 °С 91—92/11 Е 53, 145 


Четыреххлористый уг-| 88 80—81 /16 в. 43 





| ` лерод, без охлажде- 
’ ния, | ч кипячения в 
токе воздуха 
Эфир, охлаждение в| 89 79/14 | — Бо 43, 52 
' токе воздуха, через 
| 30 мин обработка| 
_ МН; 
г =. 91—92/20 14064 | 0,9946 (4) | 152, 241 
Гексан, 10°С, непре-| 75 189 = 68 
рывное удаление | 
| нижнего слоя | | 
| (изо-СЗЕ2О)РНО С | | 
’ последующей его] | | 
Г. 


Введение РС]. и аммиа-| 91 64 
ка в 100%-ный избы- 
ток из0-С.Н.ОН при 
—18 СирН 6 


нейтрализацией МН; | | 
| 
| 


| 
7173/10 
| 
| 
| 


| 
| ТЕ. | | (5 
Ацетон, 14+ кипячения 75 89—90/10 | | = 
< — | = А ГСУ | | | | [1 | р. ) / и. 
[Без растворителя, 18—| 69 | [1 —15/- | бы В | 
20 °С | | | 
150—155 °С, 45 | 99—100/13 | 1,4139 (27) | | 129 (@57| 44 


55 мм рт. ст., от- 
гонка С.Н.ОН | 


т 
Сй 





ГА 
Вы м 
Г т 9 ыы 


з 
и 
мг 


я ый 
Бы. 
ры 


ть 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 














соединение 





Полученное 





суммарная Исходные со единения 


название, структурная формула 
формула 


С,Н.5ОзР |Диизопропилфосфит 
(изо-СзН.О).РНО 





РС, изо-С.Н.ОН, Н.о В8з рас 





РО, изо-С.Н?ОН | Непреры 
| к. ‚® взаимс 


Е #30 
ВОДНЫ 
при 3 


То же 


я 


ЕР ЧН _ —* ы -- —==. -- 


» 


я 


» 





| 
| 
» | Введе Н 





(изо-СзН»О).РОС.Н,, Н.О —  |Ацето! 


» Этилбутилфосфит СаНОРСЫ,, С.Н.ОН 


СНЕО (С.Н О) РНО 


То же 








| 
| а 
(С.Н;О).РНО ‚ С4ББОН й 150 





То же 


» 


Методы синтеза и 


—.. 


ивы | 
| | Выход 
% ОТ 
теоре- 
тичес- 
кого 


Условия реакции 


Без растворителя 
0—20°С 











Непрерывный процесс] 96 
| взаимодействия РС]з 

с и30-СЗН2ОН (6ез- 
водным или водным) 
при 390—100 °С 


== 


рензол, э—10 °С 


'Четыреххлористый уг- 
лерод, без охлажде- 
ния, | ч кипячения в 
токе воздуха. | 


Эфир, охлаждение в 
токе воздуха, через 
30 мин обработка 
МН, 







89 


Гексан, 10°С, непре- 
ривное удаление 
нижнего слоя 
(и30-С.НО)РНО с 
последующей его 
нейтрализацией МН+| 

Введение РС]; и аммиа-| 91 

ка в 190%-ный избы- 

ток изо-С.Н.ОН при 

—10 Он ро 


'Ацетон, 14+ кипячения 

Без растворителя, 18— 
20 "С. 

150—155 °С, 


59 мм рт. ст., от- 
гонка С.Н;ОН 








х }. : $ | з у | | ыы зй 
, м Ч № } р $ 
т АА > 
\ кА { \ \ 
чпализа дналкилфосфитов и их аналогов 33] 


Продолжени. 
р 








| 
Т. кип. 90 9 | ятера- 
°С/мм р г. ст. . т 4.” | к ра 
= - ы 79 
- к 81 
80,5/12 1, 40903 0,99626 232 
69,5/9 |, 4008 0,9981 288 
91—92/11 —— =: 58, 145 
80—81/16 = ее 43 
79/14 — == 43, 52 
91—92/20 |, 4064 0,9946 (45) | 152, 241 
189 —- - 65 
73/0 — — 64 
89—90/10 - = г? 
71-7310 1,416 1, 018 75, 76 
09-10013 | 1,4139 07°) | 1,0190 (49| 221 
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Полученное соединение 





суммарная 
формула 





СНз-ОзР |Этилбутилфосфит 









С.Н; О(СаНО)РНО 
» Этилизобутилфосфит 
СУН:О(изо-СаН,О)РНО 
> Этил-трет-бутилфосфит 
| СН.О(трет-СаН5О)РНО 


С.Н:ОаР |Бутил-(2-оксиэтил)-фосфит 
с.Н.О(НОСН:СН,О)РНО 


С.НьО5Р |Ди-(2-метоксиэтил) -фосфит 
(СНОСН.СНО)РНО 
То же 


С,Н.ОзР |Ди-(2,3-дииодаллил) -фосфит 
(3СН=ССН.О)»РНО 
СНОз№Р |Ди-(1-цианэтил)-фосфит 
[СН.СН(СМ)О]РНО 


> | Ди-(2-цианэтил) -фосфит 
| (МССН.СН.О)»РНО 


С.Н. ОСИР ]Ди- (1,3-дихлоризопропил) -фос- 
фит 
\ССН.)»СНОРНО 
И 
| 
| 


То же 












название, структурная формула 









| Выход 
| фот и 
теоре- | , 
те | °С/мм фт. ст 
тичес- 1. ст. 


кого 













Исходные соединения Условия реакции 










102—102,5/19 | 














Эфир, 5°С, при добав-| 61,5 | 142- 47/0, 2 
лении воды и пири- 
дина, 15 мин кипяче- 
НИЯ 


То же 





| 








(СН.О)-Р(О)ОР(О)(НОСЬН,, Прибавление 1 моль 57 
сн.он — спирта к 1 моль ан- 
ее. — гидрида в бензоле, 
_ выдержка !1ч ‘при 
| 40—50°С, затем об- 
| работка раствором 
| 1 моль Маон 
изо-СаН®ОР(ОС»Н»)», Н.О(Н*) | = — 90/12 
(С.НО)»Р(О)ОР<О)(Н)ОС.Н,, |. _ Прибавление | моль| 42 28—29/0,03 
„® ОН — | спирта к 1 моль ан- (при 20°С неус- 
ны | гидрида в бензоле, | тойчив) 
— | выдержка 1ч при 
В 40— 50°С, затем об- 
‘’ | работка раствором 
м | 
—О — Прибавление  спирта| 12,3 | 140—142/3—4 | 
\ Ура, анюн при 20—95°С, вы- 
—0 держка 30 мин при 
| 60°С 
РС!., СНЗОСН.СН.ОН _|Без растворителя, ох-| 70 150—151/13 
° | лаждение 
(С,Н5О)»РНО, | . |Отгонка спирта, 150—| 60,5 128—130/4 
СНОСН,СН:ОН у Ома 
ВЕУ ЯС=ССН.ОН | — — ИТ. пл. 48-—49°С 
| | Е 
[СНСН(СК)О}»РС!, НО | Эфир, пиридин, 0°С | 33,3 | 112—115/0,15 
| (продукт не 
| очищен) 
`О).РНО. МССН.СН.ОН Оитонка спирта, 150—| 30 |Вещество выде- 
(С.Н;О).РНО, 2 185 °С. НО, Е а. 
| тографирова- 
| нием на бума- 
| ге 
((ССН‚.СНОРЫ: НО | Прибавление воды, 0 °С| 96,5 | 
у | 


1,4163 


1,4734 


|, 4400 


|, 4429 
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Продолжение 


420 | Литера- 
74 тура 


—. 138 
1,0115 87 
— 138 
— 50 
1,158 Г1 
|. 1560 276 
= 251 
| 1605 | 18, 111 
276 
1917 228 


| 107, 110 





РОУ миа 
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Полученное соединение 





ЛОВИЯ 
Исходные соединения Усл 


суммарная 
формула 


название, структурная формула 


ит = 





>. = 
р енк 


(С»Н5О)»Р(О)ОР(О)(Н)ОС,Н,, 
с.Н.ОН 









СеН5ОзР |Этилбутилфосфит 


СН5О(С.Н.О)РНО 

выдержка 

40—50 °С, 
аботка 

и моль № 

Этилизобутилфосфит 
С.Н;О(изо-С.Н.О)РНО 

Этил-трет-бутилфосфит 
С.Н:О(трет-С.НьО)РНО 


°— |Прибавлени‹ 
| спирта к 
гидрида 
выдержка 
40— 50 °С 
работка 
Маон 


(С»Н5О),Р(О)ОР‹О)(Н)ОС,Н,, | 
трет-С.Н%.ОН 


СеН5О4Р |Бутил-(2-оксиэтил)-фосфит 


—0 
С.Н.О(НОСН.СН.О)РНО | о ХР, Са ОН 


В 60°С 

СеНь5О5Р |Ди-(2-метоксиэтил) -фосфит РС1:, СН.ОСН.СН.ОН К. |Без раство] 
(СН.ОСН.СН,О)РНО ® | лаждение 

) То же (С.Н;О)»РНО, | о Отгонка сг 
СН.ОСН.СН.ОН В 185 °С, К 


СёН.Оз4Р |Ди-(2,3-дииодаллил) -фосфит Р, 1, НС=ССН.ОН 


СеНзОз№Р |Ди-(1-цианэтил) -фосфит [СН.СН(СМ)ОЪРСИ, Н.О В 
[СЫ.СН(СМО}РНО ‚› ПИр! 
» Ди-(2-цианэтил) -фосфит (С.Н5О).РНО, МССН.СН.ОН 
(МССН.СН.О).РНО Ав | Отгонка с 


И СН: 1ОзСИР |Ди- (1,3-дихлоризопропил) -фос- 
И ССН.)СНОЪРНО 


» То же 
| 


То же 


“. 
9 
`... 
ьч 
— 
5 
ЦВ 
Я | `` Ч 
и ар | 
9 \ 
и) [ | ТТ ^ С: 
= || | | || и “=. 
УИ 


С], СН 


НСНОН 


ЖЕ 


Методы 


| 
| Условия реакции 


| 
\ 


сни 


Прибавление 1 моль 


спирта к | моль ан-| 


гидрида в бензоле, 


выдержка 1ч ‘при 
40—50°С, затем об- 
работка раствором 


| моль Ма)ОН 


Прибавление | моль 
| спирта к | моль ан- 


выдержка |ч при 
40—50°С, затем об- 
работка раствором 
МаонН 


Прибавление 
при 20—25°С, вы- 
держка 30 мин при 

| 60°С 


лаждение 


Отгонка спирта, 150— 
185 °С, ВОМа 


Эфир, пиридин, 0 °С 


Отгонка спирта, 150— 


] 85 ©. Н.РО, 


Прибавление воды, 0 °С 


Эфир, 5 °С, при добав- 
лении воды и пири- 
дина, 15 мин кипяче- 
НИЯ 


синтеза ц 


гидрида в бензоле, 


спирта 


Без растворителя, ох- 











Выход | 
к х | Г. кип. | 
т х. | °С/мм рт. ст. 
кого | 

я | 

9 | 102—102,5/19 

т 90/12 

42 28—29/0,03 | 

(при 20 °С неус-| 
ТОЙЧИВ) 
12,3 | 140—142/3—4 

70 150—151/13 

60,5 128—130/4 

— 1Т. пл. 48—49°С 

29.9 119-——115/0,15 
(продукт не 
очищен) 

30 |Вещество выде- 
лено  хрома- 
тографирова- 
нием на бума- 
ге 

96,5 жа 
615 | 145—147/0,4 


И 


диалкилфосфитов 


1,4171 


1,4149 


|, 4784 


1, 4400 


1,4429 


1,4976 


1,5010 
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Продолжение 





‹ | 
4. | чи 
В = 
п 
Г. 9165 8/ 
=. 198 
= 50 
|, ЭВ (1 
1,1560 276 
— 201 
1,1605 19, 1 
-- 276 
1,4917 228 
1,4865 107, 110 





ЕЕ еж, Мрт = РЫчЕЕт с == = = Бы 


Полученное соединение 


РАНЕ .. 


суммарная | 


название, структурная Формула 
формула | 5 руктурн: фор 
| 


_———ы——_д- 


+= ор ле яние — чи — ко -нншии = 


СН зОзСЬР |Ди-(1-хлоризопропил) -фэсфит 
АСН.СНУСНОЪРНО 
СН, -ОзЗР |Этил-(2-этилмеркаптоэтил) -фосфит 
Н5О(СН,ЗСН.СН.О)РНО 


С,Н1эОзР$4 | Ди-(триметилсилил) -фосфит 


С.НаОзМОР 2-Хлорэтил-а-цианизопропилфосфит 
ССН.СН.О(СН..С(СЮО]РНО 


| Метилфенилфосфит 
СН.О(СН:О)РНО 


с. Н 50 3 р 


`Аллилбутилфосфит 
СН. =СНСН.О(С.Н.О)РНО 


С.Н ОзР 


Метилциклогексилфосфит 
СН.О(С,Н.О)Р: О 


|Этилтетрагидрофурфурилфосфит 


СН; {С 2— Н.О РНО 


Исходные соединения 


[АСНУСН»СНОЬР, Н.РО, 


С.Н.ОРСЬ, СН5ЭСН.СН.ОН 
| 
| 


НРОз, (СНВ. $<( 


ССН.СН.О(СВ.).С(СМ)О]РС, 
Н.О 


С, оС.Н.СООН 
в й 


а СН.ОН, СНзОМа, 


С,Н:ОР(ОСН:)., НзРО:з 


(С.Н;О)Р(О)ОР(О)\ вЫ Нь, 
СН. =СНСН.О! 


(СН.ОЪРНО, (С«НыО}Р! О 


(С,Н;О)»РЕ‹ 


Но | РНО 
Са 
(0 


Методы синтеэл ,, р 
| оды синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 330 


Условия реакции 


Продолжение 


Выход 
% от т 
теоре- 

тичес- 


. КИП. 20 Литера - 
°С/мм рт. ст. {. 44 тура 


кого 


яр шит 


80°С, 24 


Бензол, 7—8 °С, экви- 
молекулярные коли- 
чества реагентов и 
(СНз)>МС,Н, затем 
гидролиз 


Кипячение в бензоле до 


прекращения выде- 
ления НС] 


Эфир, 0°С, прибавле- 
ние воды и пиридина 


Эфир, пиридин 


20 °С, 

Прибавление | моль 
спирта к |1 моль ан- 
гидрида в бензоле, 
выдержка |1 ч при 
40—50 °С, затем об- 
работка раствором 
1 моль МаОН 


110° С 154 


| 
100—120 °С, 10—15 ч у. 


120/1 [1,4609 (25 °С)| 1,2640 (45) 


104—105/2 1, 4688 1,1284 


196/763 0,9661 


14—75/3 


1,4145 


115—117/0,5 |, 4622 1,2964 


85 ТР. пл 
97—100 °С 


46 





Е. Н. `Иветков ци М. И. Кабачник 


Пол ученное соединение 


а м до — ——_—_—_—_ | 


суммарная 


| название, структурная формула 
формула ды, у 
рорму | 


- - яя яя или 
== и = =т == === х тек —- 


С.НзОСЬР  |Ди-(1-хлоризопропил) -фосфит | [СМ СН.(СН)СНОЗР, Н.Р 
[ССН(СНУСНОЫРНО 

(,Н,-ОзЗР |Этил-(2-этилмеркаптоэтил) -фосфит СНОРСЬ, ©Н.5СН.СН.ОН 
СН.О(С.Н.5ЗСН.СН.О)РНО 


СвРазОзРЬ | Ди- (триметилсилил) -фосфит обо, (СЕ 
[(©СНз)зОЪРНО 


СНиО.МСР |2-Хлорэтил-а-цианизопропилфосфит | ССН.СН.ОКСН:),С(СМО]РС, 
ССН.СН.ОКСН.).С(СМО]РНО | НО 


| | 
РС, 2С.Н.СООН 


о 

| О 
С.Н.ОзР  |Метилфенилфосфит С Н5БОРСЁЬ, СНЗОН, СН.ОМа, 
СН.О(СНО)РНО С. 5ОЕР(ОСН.›, Н.РО. 


<.Н,5ОзР |Аллилбутилфосфит (С»НО).Р(О)ОР(О){Н)ОС.Нь, 
СН. =СНСНЬО(С.Н.О)РНО СН, =СНСЕЬОН 


Метилциклогексилфосфит (СН.О).РНО, (С.Н: О).РНО 
СН.О(С,Н.О)РНО 


|Этилтетрагидрофурфурилфосфит (С.Н5О),РНО 


СО В: ии Та ПИ 
а С те К „сн,о | рНо 
Г } 


















д, 2 —\ Е АТ 0 у - 
Методы синтеза и анализа 


—— | оиалкилфосфитов и их аналогов 335 
о а 1% - = " : 











































ыы О. Е ВА о Продолжени. 
`Нения а 
| о т Г. кип. о( итера- 
г | Условия реакции торе мн р я 120 . — 
с бе. | о | | 
ЬР Но, 3 ВИНЕ, ое 
3 | 80°С; 2 в ве о | 120/1 в (25 °С)| 1,2640 (45 22 
УСН СН.Он | | 
215) ь | | | о 
ОН | | Бензол, 7—8 °С, экви-| 34 104—105/2 1,4688 1,1284 40 
| молекулярные коли- | 
| чества реагентов и 
| (СНз)»МС.Н5, затем | 
` гидролиз | 
с м 
3)351С] Кипячение в бензоле до| 57 196/763 1,4145 0,9661 142 
прекращения выде- 14—75/3 [ 
ления НС] 
С(СМ)О]РС Эфир, 0°С, прибавле-| — 115—117/0,5 |, 4622 1,2964 19 
ние воды и пиридина 
Эфир, пиридин 80 
НЕСООН 






85/13 







сво ма, 
















43РО: 
НзРОз а ь 
НОС. Ъ, Прибавление 1 моль 48—49/0,02 
Г. спирта к |1 моль ан- 
ее гидрида в бензоле, 






выдержка 1 ч при 
40—50 °С, затем об- 
работка раствором 
| моль Ма)ОН 


1107С,. 5+ 

















80/1 
О)»РНО 





28/0,01 





100—120 °С, 10—15 ч 





ЕС СИВЬЫЯЙ 


ыы 
=: = ^ ЧН -и - = 
2 авы ЧЧеышуи х Зри ети = 
а - = 


а == — = бад ия 
— Ак 
и зави пы == == к 
а —— : —— — == — - = = - —= —= —=- 
а ни-ни ини 
=== >=. 


Нок ориирищетитв` Зин авы. иг мрьь г №7 Т 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная 


название, структурная формула 
формула 


С.Н-ОзР |Этиламилфосфит 
с.но(с.ныОРНО 


Этилизоамилфосфит 
СН; О(изо-С,НаО)РНО 


То же 


| Пропилбутилфосфит 
С.Н:О(С.Н.О)РНО 


То же 


Изопропилбутилфосфит 
изо-СзН.О(С.Н,О)РНО 
С.Н.-О4Р |Пропил-2-этоксиэтилфосфит 
С.Н.О(СН,ОСН,СН.О)РНО 
Бутил-2-метоксиэтилфосфит 
| С.Н.О(СН.ОСНСНОРНО 
Изобутил-2-метоксиэтилфосфит 
изо-СН,О(СН.ОСН.СН:О)РНО 


СВО Н 5О)РНО 
То же 


Исходные соединения 


ИИ м 


(С.Н:О)РНО, СН.ОН 
(С.Н;О)РОС-Ни-изо, 


Н.О(Н”) 
и30-СьН\ ‘ОРС о, СН:ОН 


С.НОР(ОС.Н.)» ‚ Н»О(Н*) 


(С.Н;О)Р(О)ОР(О)(Н)ОСЬН,, | 


С.Н.ОН 


(С>Н 5О)5Р (О) ОР(О) (Н) ОСН --ИЗО, | 


с.Н.ОН 
С.Н.ОСН,СН,ОРСЬ, С+Н:ОН 


СН.ОСН.СН:ОРСЬ, СаНОН| 


СН.ОСН.СН»ОРСЬ, 
изо-С4НОН 


С.Н.ОРСЬ, СёН:ОН. 
С.Н ОМ с 
(СН.ОРСЬ, СьН&ОН 


СЛПОН 
(СН.ОР, С.Н5ОРО)( о) 


Методы син теза 


Условия реакции 


150—155 °С, 
| 55 мм рт. ст., от- 
гонка С.Н5ОН 


и30-СьН ОРС] 
спирту при 15—18 °С. 
в токе сухого воздуха 


—— 


| 
Прибавление | моль| 48.5 
спирта к 1 моль ан- | 
гидрида в бензоле. 
выдержка |4 при | 
40—50 °С ’обработка | 
раствором |1 
Маон 


То же 


МОЛЬ | 


Без растворителя, ох- 
| лаждение 


То же 


Прибавление 
8 зЗОРС. к спирту 
ори 15—18 °С в токе 
ухого воздуха | 


22 Зак. 1057 


Ч анализа диа 


о Г. кип. 
С/мм рт. ст. 


109—110/13 1,4189 (27 С) 


93—94/8 1,4210 


71—73/1,0 1,4201 


81—83/3 


| 

| 

] 

39,5—40/0 ‚005 
| 


И | 
35—35,5 0,02 1,4164 
| 
100—114/13 | 1,4210 


134—138/18 | 14949 


= м" 
мы г 
г р 
Ро ВИНЕ = 
их и 


| ыы г 
ен Г. ей. 
Ай ито и 
ре 2 И ел 
Е эех . 
м 


—„ 


420 Литера - 
1 тура 


0,9935 (42) | 


0, 9964 


1,001 


1,0209 


1,0290 


0,9856 


|, 1668 





К ыы 
не 














` 
Е 

= # 
_ 
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И 










Полученное соединение 
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НИИ 






суммарная 





























ана Ч ока ста Исходные соединения | _ аа 
формула название, структурная формула | 
` - | ы ор. | к" 
(„НОР Этиламилфосфит (С»Н5О).РНО, С5Ннон | | Я 
С.Н5О(СьН,О)РНО | в гонка ( 
ы Этилизоамилфосфит | (Н5О)РОС.Ни1-изо | 
| С.Н5О(изо-СНиО)РНО Н»О(Н*) | 
и 
у То же 430-С5НОРСЬ, С.Н.ОН | Е сн 
| | спирту т 
| | втоке су 
у Пропилбутилфосфит С«Н.ОР(ОС.Н)), ‚ НъО(Н "] | | | 
СзН:О(С.Н.О)РНО и 
р > | ’ 
з То же (С.Н5О)Р(О)ОР(О)(Н)ОС.Н, | ' Шрибавлен 
| спирта | 
СаН.ОН  тидри 
| в рида 
| й выдержь 
| Я Е 40—50 5 
| Растворс 
| | Маон 
тв 
> Изопропилбутилфосфит ((>Н5О).Р(О)ОР(О)(Н)ОС.Н--изо, 9 о: 
#30-СзН.О(С.Н.О)РНО СаН.ОН 
С›НО.Р Пропил-2-этоксиэтилфосфит С.Н5ОСН.СН.ОРСЬ,, С.Н.ОН Зез раство 
С»Н.О(СЬН;ОСН,СН,О)РНО _ Лаждени: 
› Бутил-2-метоксиэтилфосфит СНзОСН.СН.ОРСЬ,, С.Н.ОН То › 
С«Н.О(СН.ОСН,СН,О)РНО 
» Изобутил-2-метоксиэтил фосфит СН.ОСН.С Н.ОРСЬ., ы 
В. .....| 430-СаНуО(СН.ОСН,СН,О)РНО изо-С.НОН | 
СвНиОзР |Этилфенилфосфит СеН5ОРСЬ,, СН.ОН, 
С.НьО(С,Н,О)РНО СУН.ОМа | 
То же (СеН5ОРСЬЬ, С.Н;ОН б 
авлени 
5ОРС] 
5. | 
№ 





С НО)зР, СНьОР(О(Нуон | ОГО вс 





р и, 


Па ЧЕ ом Ма “вы бя 18 
на В Та В Вы 







Методы синтеза 





















| | С _"Члиза диалкилфосфитов + их аналогов 373 
ео о ОИ В Продолжение 
| | Выход | | и - м 
| % от т 
Условия реакции ВБ рь °С ых т На 20 720 Литера - 
, тичес- СУ Ч р 4 гура 
5“) рНо | 1 а. | кого | 
150—155 °С, 33 | 109 10/13 |1. Вано «Со х 
Но 59 мм рт. ст., от- | 2 ‚4189 (27 ы 0,9935 (45°) 121 
93). ОСН , гонка С.НБОН | | | | 
ь зы ТЫ | | | 
Н. ). Н+ == 1 95—94 /8 | 1,4210 0) 9964 87 
ОР Ри. | 
т Прибавление ГОР 71-79 о ГТА | 1,001 2 
и30-С5НаОРС]ь к | | | | — 
спирту при 15—18 °С! | | 
ОСН в токе сухого воздуха | | | 
АХ, 9 [= в НО т | | | ) | 
313), НО — Г | 893 Г 0,9988 87 
Ба 
›Р(О)ОР(О)(НОСЕ Прибавление | моль 48.5 39,5 -40/0,005 | | ,4199 — | =. 
нон спирта к | моль ан- | 
(ап‚ОЕ гидрида в бензоле, | | 
выдержка 1|ч при | 
40—50 °С,’обработка | 
раствором | моль] | 
Маон | 
а То же Гб! |1 3535,5/0.02| 24164 — 138 
орон" 
С.Н.ОВ | | | о 
`` ШИ |883 растворителя, о 100—114/13 1,4210 1,0209 252 
‚ СНОРСЬ лаждение 
; т ОИ То же == 134—138/18 1,4242 1,0290 252 
-НОРС» “| 
‚заб $ р 1[13—118/11 1,4197 0,9856 252 
| 
т ОРС | 
‚СНС ‚ОР 
ы н.ОВ 
й 30-С4 7 
— ` 90 95/13 — — 22] 
„ро | |ПРибавление 65,5 | 88—90/0,3 | 1,4924 в 284 
ые_ Ом - СН5ОРСЬ, к спирту 
С.В , и При 15—18 °С в токе 
# и | отЯ воздуха са 
(0) 100—110 °С. 15а сы —ы 1, 4995 1,1668 26 
И | 
о’ 
(2 













































НИ - 


- > — 3 ч > ‚= _ - читы — — 
Е О РРНИР НЕ ь = — -. 
к МиР же ф-т ЕР тт ьЕ’. Ри 2 ь. в т ыыы выд ” 

| | | - = | | ь —- - И - зав —- = йе 
эк анис о-в дн ыы | | - | ЕЕ 
Е - - > ь = - < ": т 5—9. чи =. Быльный раде 


---=> 


СИНИЕ ЧРИ - - 
- ри на бо В Е - 
ее —— . = = 
АЕ ще АУРА, г 
а Е м При + 2 м 


——— дд ы а -. - 
метет тыгтие ых 
м - 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


структурная формула 


суммарная название, 


формула 


иметилфосфит 
С.Н. ;О7Р |Дикарбоэтокс лф 


(СН: ооссноуРНО 
То же 


СНБ ОР |Ди-(@- карбоксиизопропил)- -фосфит 
8 
[НООС(СН.); СОРНО 


СН ОзР Этилциклогексилфосфит 
СоН:О(Сь Н,О)РНО 


5 Этил-4-пропил-1,3,2-диоксафосфо- 


ринаноксид-2 


РНО 
ее 


(С Н.О»РНО 
о То же 


Исходные соединения 


О ОДО 
РС, С.Н: ООССН.ОН 


То же 


(СН.ООССН:О);Р, НС! (газ). 
(С.Н.О)РНО, 
С.Н. оОССН,ОН 
РСА», (СНз)»С(ОН)СООН 


(С.Н.ОУР(О)ОР) (НОС, 
сНнон 


(С.Н5О)»РНО, (С„НыО)РНО | 


С.НЫОРСЬ, С»Н5ОН 


(СН: ОРНО, 
Носн.сн@нНЭСН (НОР 


РС!з, СаНзОН, 
рС1., СОН, НО 


РЦ, С.Н 50! 
То же 


я 


Прибавление 


130 °С, 120—160 


Без фто рителя, 


Методы синтеза и 


Выход | 

Ю от 
Условия реакции теоре- | °С, Г. КИП. 

тичес- | /мм рт. ст. 


КОГО 


РЕНИ 
нии 
— ыы 
— пиивиини 


Эфир, 45 мин кипяче-| 66 
ние 


150— 152/015 
|Без растворителя, 
—10 °С 
Ток НС, —10 °С, 3,5 ч, ы 
100 С, 89 [10—112/0,01 


112/003 


Без растворителя, 82,6 | Т. пл. 199°С 

| 50°, 1 ч при 85— 
90 °С 

Прибавление | моль 
спирта к 1 моль ан- 
гидрида в бензоле, 
выдержка |4 прин 
40—50 °С, обработка 
раствором | моль 
МаонН 

100—120°С, 10—15 ч 


| 
| 


106—108/0,8 


| 
22—53/0,005 -- 
| 
| 


СН ОРСЬ к спирту 

при 15—18 °С в токе | 

сухого воздуха | 
1]17—118/2,5 

мм рт. ст. в атмо- 

сфере азота, Зч — 


у 
| 
] 


Без растворителя. | 


|] 
1 


0—20 


Бензол, 5—10°С 
Эфир, ниже 5 °С 
Эфир, охлаждение, 


моль пиридина 


аа 


20 * 


анализа диалкилфосфитов и 


1,4422 


‚4430 


‚4510 


их аналогов 339 


Продолжение 


420 Литера- 
ь тура 


1, 2587 


0,98499 








3538 Е. 


Н. Иветков 


Полученное соединение 


название, структурная формула 


суммарная | 
формула 


яр 


СН, 5О2Р |Дикарбоэтоксиметилфосфит 
(С.Н5ООССН.О)РНО 


У [ о же 
| 

У | » 

» > 


С8Ни5О-Р |Ди-(а-карбоксиизопропил) -фосфит 
[НООССН.).СОЪРНО 


СзНа"ОзР |Этилциклогексилфосфит 
СН;О(С,НО)РНО 


То же 


» 


5-Этил-4-пропил-1,3,2-диоксафосфо- 
ринаноксид-2 


(С.Н.О)»РНО 








М. И. Кабачник 








И сходные соедин 


РС!:, СН, ООССН.ОН 


То же 


(С.Н5ООССН5О)зР, НС! (газ); 


(С.Н.О)РНО 
С.Н.ООССН.ОН 


РС, (СН.).С(ОН)СООН | 


(С.Н.О)5Р(О)ОР(О) (Н)ОС.Н. 
СНиСН 


(СН;О).РНО, (С,НыО).РНО 
С.НнОРСЬ, С.Н.ОН 


(С.Н.О).РНО, 


РОз, С.НоОН, | 


РС1;, С.Н.ОН, Н,О 


РОВ, С.Н .он 
То же 
» 


№ 


И И, ие. 
я 1 № 1 № 
: ть Е 
в ъ и" в] 












Условия РС 


Эфир, 45 мин 
ние 


2% растворит 
№10 °С 


Кок НСТ, —10` 
| °С. ‹ 


| в растворит‹ 

















ВС 1ч п 
‚ 90°С 
_ 


| спирта к 1 

| тидрида в ( 
т выдержка | 
40—50 °С, об 
; ры раствором 

ро — Маон 


[100—150 2. 240 


ви рибавление 

_ К 
_ При 8 — 18 С. 
° Сухого возду? 


130 к. 120—16( 


| бл. ЕТ. Е 





‘ 





щ 





























Методы синтеза г 


Е 


нала за пи! 
Е: тез ы ЧПлЛКЫ ИИ 
ера т (лфо‹ Ффитов и их аналогов 339 


————— о ОЕАЕИАЕЕИЕИИЕЛИняЕ == 
 ——35 
я ив а 
ИИ 
= = 


Ч | 
ь | 
т ния 
ни 





пы 
—— 
= ЗРЕНИЕ 


ИИ 
| Е. Продолоирнт, 
| Выход | —___  _ ИРО0олжение 
| 0 О Е | | — 
Условия реакции ре с ПЕ К] | | 
| - | ‚в. . = ы 
С | тичес. С/мм рт. ст. пт. | 420 | Литера- 
оч Г. тура 


| кого | 


= 
ый 
Р 
Чи 
| 
| 
—_. 
Ай! 

Ре 
ко 
=. 
ый 

а 

7 
=— 
|= тлша. 
го 
г 


| 1,4422 | 1,2485 (425) 


а ' |Без растворителя, 
Я |. | Гу ь я ог” р | 
д со 10 С 


Ва“ р РАС -—10°С, 3,54, 


г Г) 
и : 


РОННИ 


— 


ние 
| 
| 


| 
Эфир, 42 мин аа 66 


и ииинии ыы 
жж 


| 


зН.0) т 
чо ЗАЛ ра | | 
т _ С о . 
›Н: ООСсн | 100 °С, 8 ч 94 | 110—112 И | 
ОСН | 112/0,01 | 1,4462 Рав [2% 
(СН) ъ |. и. | 
ыы . Без растворителя 3 
| 


90 °С 


Прибавление | моль 49 | 52—53/0,005 | 1 4479 36 
спирта к 1 моль ан- | т — я — 
гидрида в бензоле, | | | 
выдержка Г ч при | 
40—50 °С, обработка | 
раствором | моль | 
Маон 


100—120°С, 10—15. ч 3] 81/1 ЕЕ м 728 


9, 1 при 85— 


| | 
= — | ^ 255 | 
| | 





»Р(О)ОРЮ) ух 


ТТ ^^ 
Нисон 








ее Прибавление 690 | : ис а 
дн! ГЫ лени 9,0 106—108/0.8 1,4510 [060 2, 
при 15—18 °С в токе 





сухого воздуха | | 
[90° к — с — с = и 
Е 130 °С, 120—160 8 | 17182.91 1.4600 
С Н.ОРЕС Е: мм рт. ст. в атмо-| 
о НО" сфе ре азот Я», ЗЧ | 


101 


ИИ 
- —=— 
НЫ 





Без растворителя, | -98 | че 
—15 °С 


| | Без растворителя, 93 — 
И | 9—20°С 
1 199 00 | 42542 | 0,98499 232 


1,4240 0, 9868 


и. \ — Г 115/10 
: ь. (и 9 Бензол, ИЕ И ® 80—90 [24 ] 25 / 12 #3 А 58. 145 
| 93, 5/3 3 5 | . 4245 | = 52 


То д Эфир, Ниже 5 С 


; Эф | 
у рир, охлаждение, 


< моль пиридина 


—— 


ОЙ 124—125 /12 — 0, 99503 


73 7110.2 1,4242 (25°) | 0,9829 (45) 





22+ 





Продолжение 


Полученное соединение : 
Исходные соединения | Условия ‘реакции ` ет 

Че “‘С/мм фт | | Литера- 
суммарная название, структурная формула р : ыы 


формула 


РС!з, С.Н.ОН | Гексан, 10°С, непре- 
СвН15ОзР Дибутилфосфит `’ || рывное удаление 
(С.НоО)»РНО | | нижнего слоя дибу- 
| | | тилфосфита с после- 
| | дующей его нейтра- 
|| лизацией МН; 


Непрерывный процесс 
`| взаимодействия РС] 
| | с С.НОН (безводным 
’ | | Или водным) при 30— 
| #т00°С 
С.Н.ОРСЬ или (С.Н%О).РС|,. [Без растворителя, 120—125 /10 
с.Н.ОН 10" 


(С.НеО)зР, НС] (газ) | Без растворителя, О 
—10 до —15 °С 


(С.НзО).Р, НО | Эфир, пиридин, 5°С, | 119— 121/14 у м 
| | в мин кипячения | 


(СН.О»РНО, С.Н.ОН 165—185 °С, Зчвпри-| 84,5 | 115/10 
сутствии С.Н.ОМа — 


(СН.О)»РНО, СаНОнН | 100 °С. 3 ч | 


| 
| 


125—126/12 


| ‚№ | | 
Н.РОз, СаН.ОН ’ | Кипячение в м-ксилоле | 115—116/8 
до прекращения от- | 
тонки воды в при- 
сутствии Н5$О, или. 
Н;СОО 


Толуол, 34 ч кипяче-| | 114 15 
НИЯ с азеотропной | 
ОТГоНкой воды | 
0 | | - в Я | 
‘““исление белого фос-| . 5—78/1,2 11 | — 290 
током О. в 


Р, О. я 
ион при 50— 


РС]з, и30-С4НОР ы растворителя, ох- 94,7 112. 5/11 | — | 254, 255. 
Е? и. лаждение 
Диизобутилфосфит 


| и30-С, Н.О)»РНО | у | | 
| РС]... изо-СаН н, Н® | 563 Растворителя, 20 °С! 93 
о а | & | м | В т] = 
РС], и30-Са Бе 
То же ПЕ 0< |300 
Г | 


> 
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суммарная 
формула 


ЕЕ АЕ РЕ и 


Е. в. 
Полученное соединение 


название, структурная 


СН: ОзР | Дибутилфосфит 


НЫ 
и 


паши иене ие ие Понт п 
—_—=— = _ 


——„«„—Ы 
__.-——.———Ф—— 


(с.Н.О)»РНО 


То же 


» 


» 


» 


» 


Диизобутилфосфит 
(изо-Са Но О) э›Р НО 


То же 
> 


# 


Цветков и 


М. И. Кабачник 


формула 


сии 


Исходные соединения 


То же 


С.Н.ОРСЬ или (СаН»О)РЧ, 


снон 
(С.НО) 3Р - НС] (газ) 


(С.Н.О):РСИ, Н.О 
(С.Н.О).РНО, СН5ОН 


(С,Н5О)»РНО, СаНзОН 
НзРОз, С.НзОН 


РО ., изо-С.НуОН 


РС., изо-С.Н.ОН, НО 
РЦ, и30-СаНОН 
То же 


к Мы ГАЯ, 
Я 





Мето‹ 75 


Ру - 
к, №. 
АЯ 
у 
— Ч - 
а 





В оловия реакци: 





ное У далени‹ 
него слоя д! 
гилфосфита с по 
8 шей его неи' 
г из цией М Нз 
















| в. 
Г. 
| 
| 
| 


Непрерывный про! 
заимодействия | 
С.ЕОН (безвод! 


1 г 


пи водным) при 3 


- и, 


Ра п. С 
ЕШЬ —-( 
ЛГ 


т. 
Ву» 





з растворителя, 

10 °С 
растворителя, 
р, пиридин, 5 
мин кипячени: 
ВИО °С, Зчвг 
в. Зы 


К. 


чм 
| № 


‘чение В м-ксил 
Ве Кращения 
оды в г 
ЗСООК 

ЭЙ, 34 ч кип; 
_ © . азеотроп 
Кой воды 


О, 


Методы синтеза и анализ 





Е ЕАО 


СН 
(НО), ПА 8 





Выход. 

% от | т 
теоре- | 
тичес- | 
кого 


‚ КИП. 


Условия реакции :: 
| °С/мм рт. ст. 











= 10°С, непре- 
| рывное удаление — 
| 


260 


-| 
тилфосфита с после- 
дующей его нейтра- 
лизацией МН. 


нижнего слоя дибу 


= 





Непрерывный процесс 
‚ взаимодействия РС] 
с С.Н5$ОН (безводным | 
или водным) при 30— | 
100 °С | 


Без растворителя, 
—10°С 


120—125/10 








жиаы 


Без растворителя, от 
—10 до —15 °С 
Эфир, пиридин, 5 °С, 
мин кипячения 
155—185 °С, Зчв при- 
сутствии С.Н.ОМа 
—100°С, 3 ч 


119—121/14 
115/10 


125—126/12 
Кипячение в м-ксилоле 115—116/8 
’ ДО прекращения от- 
тонки воды в при- 
сутствии Н55О, или| | 
СН.СООК | 





Толуол, 34 ч кипяче- 
ния с азеотропной 
Отгонкой воды | 


Окисление белого фос- 76—78/1,2 


’ Фора током Оз в 
` (ВОН при 50— 
— 60°С 


| | 
Без растворителя, ох- 
лаждение | 


112,571 


105/9 
[06-—107/12 


Без растворителя, 20 °С 


= — С 


Бензол, 5—10°С 





1,4211 (29 °С) 


|, 4200 


а Обиалкилфосфитов и 


пиво визниийииннинонии 


их 





авыищиь 


0,9766 


изврзннии 


аналогов 
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Продолжение 


Литера- 
тура 


$1 


124 


‚ 
|= 
277 


271 


114, 115 


140 


254, 255. 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


=—— . Не алыы —Ж—Ж 


+28 | Методы синтез | 
= | Геза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 343 


Полученное соединение | | | | — й | Продолжение 


а ЕЕ Выход 


| О 
Исходные соединения 4 № от : 
название, структурная формула Условия реакции теоре- 1. Кий. 


о : 
| тичес- С/мм рт. ст. 


и [— ,_,,-—_-—-|-о—=——— — кого 


С.Н ОзР |Диизобутилфосфит | РС, из0-СНОН Четыреххлористый уг- 90 |105,6—106 5/12 
= 5РН | лерод, без охлажде- 
(изо-СаО)»РНО ния, нагревание до 
85 °С за 2 ч 


суммарная 
формула 


о ие То же 
|. — — | 11—112/12 1,4189 0,9742 
. | [№8 т 74,4 88/2 1,4113 (25 °С) = 
: | Эфир, ниже 5°С р” 92 | 79,574 | 1.4901 
(СН:О)УРНО, изо-СаНьОН | | [|65—175°С, | 
присутствии 
и30-С.Н.ОМа 
: | |} (430-СаЕзО)зР, СЕЗСООН | | 620°С, М ч 136—138/55 
> |  (430-СНО)зР, Н»О(НО) | | |Нагревание до 100°С 112—113/14 


Ди-(втор-бутил)-фосфит | РЕ, втор-С4НОН № |Без растворителя, ох- 101/12 
(втор-СаНзО)РНО | ’ | лаждение, ток СО, | 


То же | То же `’ Эфир, ток воздуха, об-| 70 | 111/15 
| | работка МН. 


ся » | Эфир, ниже 5 °С 


ВН, 87 | НЕ Зе 


—= 


0,9862 (4) 


(прет-С.НзО)зРНО сутствие (СН.).МС.Н, 
= 4719) 21 | 
То же | То же °| Шетролейный эфир, | 51 
| присутствие (С.Н, )-№М 


'Эфир, —10°С, присут- 53,6 | 48—50/0_4 
ствие пиридина | | 


Ди-(трет-бутил) -фосфит РО, трет-СаНзОН 'Лигроин, 0—5 °С, при-| 54* 65—66/4 


70—72/10 [1,4168 (25 °С] 


ванианиее 


| 
| > | 
То же ге | 


66—68/0,5 
Н Г 72—74/1 
< У] Г.Н „ОГ Наг р х а | = уе =: | аг 
Этилгексилфосфи’ | (С»Н.О)»РНО, Че’ из „`Ревание с отгонкой т 104—105/3,2_ |, 4268 
еее | СБЬОН в присутст- | | 
С.Н.О(С,НзОРНО ’ вии Н.РО, 
ее | | г) РНО о 
То же | (СНЬьОРНО, ( вНазО)з | 110 С, 10—15 ч 
Ра -- “2 Г“ 
С.Н зОРСЬ, С,НОВ Прибавление | в 107/15 | а 
Са НзОРСЬ, к спирту | 
при 15—18 °С в токе, 
Ухого воздуха 


ини 


= ине 


Приба 
| РЕ -С.Н. ОРС, рРибавление 
Пропилизоамилфосфит | Ри е30-С5Ны ОРС, К 
| оке сухого воздуха 


2 
‘полный Эфир 


—_ и’ 


пы ти л) ,; фоСа фосфорастой кислот! 
| ^ т ‚ аа ТРИ. 27и ; бутил) : фосфн ` рас КИ( ыы. 
" Ди- трет бутил)-фосфит ошибочно принят за три (гирет. - оу ) | р 





ы в 
ен Пе 





Ы. _Цве ков Кабачник 


\— 
| т 
| а з = 
Е № ыы 
=. = = пыли они — _ 
——— —_—_—_ = —=—Ь—Ь—[—ЮЩ[Щ[ : 

= НЕ —_— ; | 

———=— =... =— =——— 
а 
| 


Полученное соединение . ть м _ 






































| мо 
| Исходные соединения | ие ре 
оамерная | название, структурная формула зы ВЫ услови 
формула | | 
И ее ОЕ На ыы —_щ_ | в 
|| | „= = | ] ГТО 
С.Н; ОР А РО, из0-СаН ОН | Метыреххлор" 
р — | | О 
(изо-СНО)5РНО | во ыы Г’ нагрев 
| т _[885°С за 2 ч 
> То же | Го же > 
к) | » ы | = 
$ | й же 5 
ь | бир, ни ‹ 
Эфир 
ь ’ (СН.О)РНО, изо-СНуОН 85175 °С, 
| в ом 
ь | у | (изо-С.Н.О)зР, СН.СООН | В 1 1 
> » (изо-СаНзО)зР, НьО(НО) | |Нагревание до 
Ди. (втор-бутил)-фосфит РС! ;, втор-С.Н.ОН 'Без растворит 
(втор-С.Н.О)5РНО | лаждение, т 
» То же | То же Эфир, ток возл 
| 1 работка М Н. 
» ы . | ег. ниже 5 
» 'Ди- (трет-бутил)-фосфит | РОз, трет-С.НОН Лигроин, и—5 
(трет-С.Н.О)РНО | | сутствие (СН 
» Го же й то-же | Петролейный : 
| | || присутствие 
у | р. | » 
; | > | "Эфир, —10 Е. 
| | | еее пирид: 
( | 8 Тоже 
» | Этилгексилфосфит | (С›Н.О)»РНО, СьН.зОН ОН 
| Сревание Сс 
‚ СН,О(СНО)РНО 3 в 
» То же ` (СН. ОзРно, (сньоуРНО | Е РО. 
т. > СН ОвОь, Свон || в © —15 
| С раление 
‚ Е 13ОРС]. 
з 1. т И 15— 8 ° 
> и а | из0-С5Н ОРС, С.Н.ОН | возд] 
СзН.О(изо-СН-О)РНО | | 
| | 
| 





ны 


* Ди- трет-бутил)-фосфит ошибочно принят за три-(трет . бутил) -Ффосфит, выход рассчитан 


р 






















Методы синт 
11 С Геза и аналил, У 
- , т р : “ ‚(ло еов оо 











„РЕ 


























НИНЕ НИЯ | | Выход И В. пРоболжение 
| /о ОТ | 
те) | | Т. кип. | | 
ны № | словия реакции Е °С/мм А о, 20 120 | ще. 
в кого х тура 
-аНзон | г | з о СЯ Е с. Ц. 
° |Четыреххлористый уг- 105,6—106,5/ и 
| лерод, без охлажде- а. ря р 44 
з Е: ния, нагревание до | 
= Г | ба 24 | 
я — ея 111—112/12 | 1,4189 0,9742 152 
ма 74,4 88/2 5 о в 4988 
Эфир, ниже 5°С 92 78,514 №2540420] 5 , 
‚ изо-С.Н.ОН | К | 
) | 1155—115°С,. 5ч, в 87 83/3 г и 124 | 
| | присутствии 24 
бе: | и30-СаН.ОМа | 
ы врет. | оО г 1 135—133/55 в 4065 + ыы Е 
Р, 5О(НОИ) | Нагревание до 100°С | — | 1192—113/14 Е т > 
ОЕ | а 0,9862 (4) 86 
р-Сайе9 п | Без растворителя, ох-| 60—70 101/12 — ыы 240 
| лаждение, ток СО› | | 
же ® Эфир, ток воздуха, об-| 70 111/15 С ы 249 
’ | работка МН. 
» ’ Эфир, ниже 5°С — 69,5/3 1,4193 ее 52 
т-С.НОН ^ |Лигроин, 0—5°С, при-| 54“ 65—66/4 11,4299 (25 °С) в. 27 
’ | сутствие (СНз)МЕ В 
а Петролейный эфир, 5] 70—72/10 1,4168 (25°С)| 0,975 (42°) 28 
| присутствие (С.Н.)зМ! 
|Эфир, —10 °С, присут-| 53,6 48—50/0,4 — = 7 
.. | ствие пиридина | 
в. Тоже 7 | 65 _68/0,5 2 2 
| 
5 | Нагревание с отгонкой| — 104—105/3,5_ |, 4268 0,9883 (45°) 129 
ЧО, СвВаз С.Н;ОН в присутст- 
| вии НзРО. 
О) НО. 110°С, 10—15 ч Е 78/1 е | = 126 
о (СН | Прибавление 66,7 | 105—107/1,5 | 1,4226 0,987 284 
ы сНЮЙ | С.Н1зОРСЬ к спирту 
Аб при 15—18°С в токе 
сухого воздуха | 
и‘ Прибавление 69,8 | 86—88/1,0 В 284 
=. Н ‚0 та изо-С5Н1 'ОРСЬ К Е | 
РС! и #5 спирту при 15—13 ке | | 
в токе сухого воздуха: | | 
р наполный эфир фосфорастой кислоты. 
хор 
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Продолжение 
Полученное соединение Лиатера- 
„ ме г к . . 0} итера 
Исходные соединения НАС Условия реакции гор °С/ | р : тура 
суммарная название, структурная формула | 
формула 


С.Н,  ОСНСНОРСЬ с.Н.он| | Без растворителя, ох-  132—135/13 Е 1, 4275 1,000 252 
| 
г 


СН О4Р Бутил-2-этоксиэтилфосфит 
с.Нзо(С,Н;ОСН.СН.О)РНО 
С‹НьО:Р |Ди-(2-этоксиэтил) -фосфит 
(С.Н-ОСН.СН.О),РНО бес, 
С.Н О.СР |Этил-0-хлорфенилфосфит 
т С.Н. О(о-САС,Н.О)РНО С»Н5ОН, С»Н;ОМа 
Этил-п-хлорфенилфосфит | ый -СИС$НаОРСЬ, | | 
С.Н. О("-С,НОРНО | С»НьОН, С›Н5ОМа | 
2-Хлорэтилфенилфосфит ы РОС.НЬ, НС! (газ) | 
сСН.СН.О(СНОРНО 2 (< 
|  [(СВ-зССКОЪРС, НО | | ©, пиридин 


лаждение 


1, 4302 |, 088 


Е 

| РСь, САНОСНЬСН:ОН | Тож | 65 | 156167713 
| № 

89—87 /13 
| 
| 


112—113/13 


100 °С Еще | 1207. 
 118—120/0,15 


ние (160—165 °С, 
7,5 ч) | 
| р 
+) СОР. Н.О | | 188 растворителя, ох- 'Т. пл. 

СНзО.СЬР Ди- (а-трихлорметилизопропил) -фос- [СС1з(СНз) СОР р кление | | 
ий р | 

фит 

ссь(СН:СОЪРНО 


СзН1эОз52Р Ди- (2-этилмеркаптоэтил) -фосфит | (СН;).МС, Н;и2 моль | 113/4.10— 
С.Н.$СН.СН.О)»РНО | | спирта в бензоле к 
(> Пь в аб | 1 моль РОз в бензо- 
| ле при 88—10 °С, за- 
тем гидролиз водой | 


Ок СЫ ВЕ ЕЕСЕВОН. - | Прибавление 2 моль 52° 119. 5 | 1573 
3. “2115 о 


| 

| 

ы 

ыы | 

((СНз)>С(СМ ОВР Термическое разложе- ний я. | 165—168 /11 ы 
а 

-| 

; 

| 


с. В | | [№ спирта ‚ао моль ан- 
СоН.зОзР |Этилбензилфосфит НЕ РИНЫ | 
| СН:О(СН.СН.О)РНО У во о ержка ры ыы 
| | Во С. об работка |8 | 
| | ТВ ль 
| Мао | мо. ль 


(СН О),Р(О)ОР(О)( [< ) ЭН | Прибавление 1 м. ль 5] 85-—86/0.03 


| || 

9 1 'Прибавл 

| НС С. СНС! ение 
`Этил-п-толилфосфил п-СНзСьНаОРС» || зн «НаОРС, к | 
| Е | у при 15—18 С у 
| 

| 


55,0 | 108—110/0,3 
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Полученное соединение 


| Исходные соединения 
МУ : т. у 

та ера название, структурная формула 

формула 


я ри тт =. —, 
=—> он ее = о м ы - 


| 


СзНз О.Р Бутил-2-этоксиэтилфосфит ’ СНОСН.СВ.ОРСЬ, СаНОН 
СаНзо(С.Н5ОСН.СН.О)РНО 
С.Н О5Р |Ди-(2-этоксиэтил) -фосфит 
(С.Н:ОСН.СН.О).РНО 
СН ОР |Этил-0-хлорфенилфосфит | 0-ССНаОРСЬ, 
С.Н; О(о-САС,Н.О)РНО | С.НьОН, С5Н,ОМа 
'Этил-п-хлорфенилфосфит п-С]С,НаОРСЬЬ, 
| С.Н.О(п-ССН.О)РНО | С.Н.ОН, С.Н,.ОМа 
2-Хлорэтилфенилфосфит —о0 | 
ССН,СН.О(С,Н.ОРНО Я | оРОСьНь НС (газ) 


РС, С.Н.ОСН,СНЬОН | 


! 

] 
| 
|] 


СзНазО.ЪР | Ди-(а-цианизопропил) -фосфит [(СВ)С(СМ)ОЪРА, Н.О 
[(СНУ.С(СМОЪРНО 
То же (СН) С(СМ)ОВР 


С НзОзСЬР |Ди-(а-трихлорметилизопропил) -фос- [СС (СН). СОЪРС, НО 
фит 
СзН:°Оз55Р |Ди-(2-этилмеркаптоэтил) -фосфит РО, СНЗСН.СН.ОН 
(С.Н, $СН.СН.О).РНО 


Этилбензилфосфит | (СН;.О).Р(О)ОРО)(Н)ОС.Н; 


| 


Этил-п-толилфосфит 


п- СН.С,Н.ОРСЬ $ со 
С,Н5О(я-СН.С,Н.О)РНО 








| а «НУОН 


СН.СН,оН 


ОРС. 
эН5ОМа 
ОРСЬ,. 


С.Н;ОМа 
[-, НС] (газ) 
О]5РС, НО 


СМОР 


Без растворителя, 


ивы чикыийилинийий, В в Ро 


— 


Эфир, 0°С, пиридин 


Термическое разложе- 
ние (160—165 °С, 


Без растворителя, 


И - 


Прибавление 
(СН.)2МС,Нь И р моль 
спирта в бензоле к 
1 моль РС]. в бензо- 
ле при 8—10°С, за- 
тем гидролиз ВОДОЙ 








рибавление 
спирта к 1 моль ан- 
в бензоле, 
выдержка 
40—50 °С, обработка 
раствором 


хого воздуха 



































Методы синтеза 
| а“ 


Выход | 


ри  — 
ии нии 





51 


5,0 


{ анализо 


ть. > Т. кип. 2() .20 Литера- 
С. `С/мм рт. ст. | 6 Ч, тура 
кого | 
ада О ое. — . 
в) | 132—135/13 | 54275. | в | 
а | 
65 156—157/13 | 1,4302 |, 088 71 
57/13 И 
Е - о. 
| | | 
Ва бы :: Ури 
| 118—120/0,15 | 1,4420 | 1,1128 | 18, №1 
165 —168/11. | 4445 2 одаыб: 108, 2% 


к 45=4671С 


на - 
113/4.10—4 
| 

85—86/0,03 
| 


108—110/0,5 


оцалкилфосфитов и их аналогов 342 


жи = =. И 
тины »- 
о ИИ - 





Продолжение 





1.4920 | = ‚| 198 







1 5003 ' | |. 129 | 2604 
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Методь 
1 синте: | 
`Теза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 347 











Ш е соединение | Продолжение 
Получение Д ие Выкох : а 
Исходные соединения О ТОВиЯ” овакпян ОН т = = 
суммарная название, структурная формула р РОН е- 420 Литера- 
формула | тура 


















Пропилфенилфосфит (СЗН-О)зР, (С НО)зР, Н.РО, 













иСиС, МН.С! И 


_ Прет-бутилпирока- 
техина 


| 0 —165 © З5 ив 43 96 13 
-ы. „РН ), | ый З5 Ч в 4396 
(С»Н5О } присутствии ЮОМа | 


ы А снон | [8 | 
о | 


| х У ‚| | Ир охлак де .| АБ | 

эт ОН Эф ‚› охлаждение, вы О. | 

РС, | щ Н2” | Держка |. | 
О 


(СН=СС(СНз)ОЪРНО 


СН ОБР Дитепрагидрофурфурнафосфит 


о в АСРВО | РНО 


2 


То же 








1, 135 26 
С3Н2О (С.Н 50) РНО | 
» Изопропилфенилфосфит СН5ОРЦь, из0-СзН.ОН, 
изо-СзНО(СН;О)РВО м 8 
} То же С‚Н5ОРСЬ, и30-С3Н.ОН р Прибавление 

} | СНОРСЁЬ к спирту 

ИВ при 15—18 °С в токе 

ИМ _ | сухого воздуха | | 

|| х С Н5ОР(ОС:Н?л-из30)>, ИзРО: _ |100—130°С, 1 ч | 94—95/1 

| СЕ ОР Изопропилциклогексилфосфит СНаОРЧ, изо-С3НЗОН * ве ‚2 101—103/0,4 

И | 91193 Я | | в. п 2 К спирту | 

изо-СзН.О(С,НиО)РНО | при 15—18 °С в токе 

|} | сухого воздуха 

ТИ | АЯ С.НьОРСь, С›50п = | ние ‚5 | -107—10911.0 

| СНЫ ОР Этилгептилфосфит - — СОНБОРСЬ к спирту 

| С.Н.О(СНО)РНО _ при 15—18 °С в токе 

И} ’ | сухого воздуха | | | 

ИВ 2% изо-СНнОРСЬ, СаНОН _ Прибавление ГРОТ 93 1001.2 | 14250 | 09989 
И » Бутилизоамилфосфит | Виво-СН ОРС -к. | | 

т СаНзО(изо-СНиО)РНО | ‚| МВЕВИОтУ при 15—18°С 

| 4 | В токе сухого воздуха | | 
| | То же Без растворителя, 8— 4 ,. 120—121/8 | ‚420 0,973 
и. у То же 1820 °С | | | 

и ее | | | | | 
й Ра | (СН.О)зР, (СеН:О)зР, Н5РСз | 180%, 1 ч | 1,48 1,0958 
М и и он и б 
| СаНзО(Сьпь 3) Н,.ОРСЬ, СаВ и 1рибавление 2. | 110/0,4 |, 4630 1,026 
ВА | - То же и и || № СЕБОРСЬ к спирту | 

| | | | При 15—18 °С в токе 
ПИ ’ | СУхого воздуха | 
ит у: ‚ОН |Без ра | < 

|| ь СН=СС(СНу |^`- Растворителя, ниже! Очень 

и х Ди- (©-этинилизопропил) -фосфит РО, | | ВТО, в присутствии НИЗКИЙ 
и || 
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Полученное соединение 
Исходные соединения р В. уУслов 


арная название, структурная формула 
формула 


СэНазОзР | Пропилфенилфосфит (90). Р, Н.РО) № 13 С, 1 
С.Н.О(С,Н;О)РНО , 

Изопропилфенилфосфит С,Н5ОРСЬ, изо-С3Н:ОН, 
изо-СЗН.О(С,НО)РНО изо-СзН.ОМа 


То же С,Н.ОРСЬ, изо-С,Н.ОН | | рибавл 


















У У С,Н5ОР(ОС8Н;-и30)з, Н.РО. в} 100—130 

С,НьОзР |Изопропилциклогексилфосфит С,НнОРСЬ, изо-СзНОН й ль 

изо-СЗН.О(С,НаО)РНО й Шри 15 

| ого 

СоНОзР |Этилгептилфосфит С.Ни5ОРСЬ, СН5ОН | ее 

-О)РНО | | 8-15 

С.Н;О(С.НО)РНО при 15 

| сухого 

Бутилизоамилфосфит изо-С5Н-:ОРСЬ, С4НзОН 7 № _ Прибавле 

С.НО(изо-СьНаО)РНО | — из0-СьЕ 

| спирь 

| Втоке с 

и Фо же: = 1 То же | р Зе. ` расть 
т | |. } "20 °С 

СоНыов Бутилфенилфосфит (С.Н.О)Р, (С,Н,О)зР, НзРОз |1 _ м 

То же С.Н-ОРСЬ, С.Н5ОН 


—= ее 


ь == . че . а — 
=== =_— и Бы ь 29 арке Ее ЕЕ дог ЕЕ то а ь - - | " - и, знай ый г = —= - я —= 
а - — — а ы м а ы и вине РР С бавьйь а = - = =: ны р : О л = - = - — 
бей - г. сы =. д = -- - — -- —— тен вит — г к - Е -- = - Е 
ниши — ем р неа Е - [акк =— с = и . : - = -- ть - 
НЕ: паи лилии рярлин— . пы = — ЕЕ - рю = . - _ 
= и м — еж м . = - : 
щ—-ыбы . Е ВАН 9 шв % = ь = а ль. - — —— р 25: - = а — —. =: = - — кр Е” = 
= - = ум 1. батик = > = . - - р не, 2 . ; я 
>. = ва = - =. :. и - —-- - : : . - р : "т | 
ела 4“ 7 =уь- - и п аи в - = Е -- & --Е- = тли "ды = д - к - - 
ай м мы пабе а ие и ВдАВА-е РР г. а ыльщьнй ев ныне © Е — == фей оды + . 
Зы авы - арк тии - — . и = : 
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[0 № | 205 | | | 
Е | | | | 
я НХ | 130°С, 1ч = — |, 480 | |, 0958 26 
г 
5: ОН м ление во 110/0,4 | 219630 | ° 1046 м 
„РС, 1 Е а к спирту | 
ея | при 15—18 °С в токе | 
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г ния, ток воздуха, | | | 
нагревание за 2+ до | | 
85 °С | | 
-- | 774| 110—112/1—=9 1,4954 а р | 286 
| | 
| 





"Е и". 
Ал а ых 


Г . 7% т 
еж. ыы я: 


йа и 
=. 
=, рн 
а = 
= - 
у.” ге 
г а = Г Ра 
Е = И 
1 ЗЫ 
Р Р а РА Га = 
А 
т 
и 1 = 
#. 
аи 
и 


- = | 2 М: 
р Н Цветков и М. И. Кабачник В 


Полученное соединение 
Исходные соединения 


название, структурная формула 
формула ы руктУР 





я ии 


—__| 
| 


Со НзО-Р | Ди- (2-карбэтоксиэтил) -фосфит РС, С.НООССН.СН.он |} 10 °С. 


(СУН5ООССН.СН»О).РНО В 
То же (С.Н5ООССВ.СВ.О);Р, НС | в“ 


Ди- (1-карбэтоксиэтил) -фосфит 
(СН.ООС(СНСНОБРНО 























РС!:, СН5ООС(СВ: иен: В. зы 
| ния, ток 
4 нагревание 
_85 5% 
в _ аствори 
(+)-Ди-(1-карбэтоксиэтил) -фосфит РС, в ыы С. р. 
(С.НБООС(СН)СНО]РНО |  ()-СВООсСНЭСНОН | Вани 
`В г ом МаСС 
Со НОзР Бутилциклогексилфосфит (С.Н;О)»Р(О)ОР(О)(Н)ОСаНь, |] П \ тн В. к 
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Без растворителя, ток 
СО., охлаждение 





Четыреххлористый уг- 
лерод, без охлажде- 
ток воздуха, 
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ко го о | + | а Е | | 
145—195 °С,‚_3Зч, в при-| 88 | 99—100/3 | $ у о 
сутствии = | 
из0-С5НаОМа | | | | 
[Гу | | | 
и '^> 100°С, У 131—133/6 1,4331 ` 0,9694 277 


ы 
|Кипячение в м-ксило ле 80 

| 

| 











131—132/6 | 14268 0,9505 | 271 
' До прекращения от- | | | 
‚ гонки воды в а | 
сутствии Н55О, или | 
СН.СООК | | | 
ЖЕ Р Е | ; | И | | 
| ‘ЗНУСНЫСНО Непрерывный процесс 04 | 91—93/1 | — | = 8] 
‚ взаимодействия спир- | 
‚ та (безводного ИЛИ | | 
| водного) с РС] 3 при| | | | | 
| 30—100°С 
| | | | 
Ни СНСни 'Без растворителя, ток 80—90 142/15 — | — 240 
мы О., охлаждение | | | 
| | 
| = | 
и 'Четыреххлористый уг- 75 | 1210,2 | т кк | 44 
| (СВ ' лерод, без охлажде- | 
| НИЯ, ТОК воздуха, | | 
к нагревание за 2 ц до, | 
85 °С 
Е | | О ° ЕЕ 29 
Е. а ’ — | 1005-10819 | 1,4240 (9°С) | 
2 —15 °С 50—60 °С | | 
ТИ рБГз! я 15 мин. | | 
я | Г | мг 
а | А с ь ть во 
СП | `Промыва: ние водой | — | 116—119/13 [1,4200 (13° я | 
ой ' реакционной смеси | | | 
‚ ИС" после синтеза | | 
С.Н | (прет-СУНоСНЬО),Р ` Г. 
и 4312 | 0,9779 (42° 2. 
Н Чагревани ы . прису и — 1126—128,5/4,0 1,34 
и’ ‚| вии Н.Р с отгон- 
100 Кой С СН ОН 
| РИС 2-5 | ее НИ» 75 76 
Их" [бе растворителя. 19 65 114—116, 
2 [ [4 ‚ 12 
ОСЬ ы р растворителя, ох-| — | 135—137/9 
Н (0 ’ Лаждение 
|1 „0 | 
ди | 
и 
(И 


















Полученное соединение 








Ра название, структурная формула 
мула | 
| | сы ПЕ 
/ 
СоНу-О-СЬР | а- (Трихлорметил) -изопропил-@ - 
ма. - (трихлорметил) -циклопентилфос- 
фит 
СС14(СН)›С—О 
| | 
РНО 
| о 
т 
СН: ОзХ Р!|Фенилди метиламиноэтилфосфит 
О—СН. 
й го 
| СеН;ОР_} СН. 
| О`. . . М(СН5)» 
| 
Н 
С. Н.2Оз№Р |Ди- (1-цианбутил) -фосфит 
[(СЗН.СН(СМ)ОЪРНО 
» Ди- (1-цианизобутил) -фосфит 
[из0-СзН.СН(СМ)О]РНО 
С1оНэ7ОзРЗ! |Ди-(метилдиэтилс илил) -фосфит 
[СН.(С.Н,)»5Ю0]РНО 
Са 
(С .Н»5ОзР |Бутилгептилфосфит 





сн.ос.н.ОРНО 
> | Изоамилгексилфосфит 
изо-СНиО(СьНО)РНО 


СиНиОзСЬР |9- (Трихлорметил) -изопропил-@ 


(три-хлорметил) -циклогексилфос- 


фит 
ССВ(СН.).С—О 


Иа \ о/ 
ое 


РНО 
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Исходные соединения 


сс(СН.):С—О 


‚7Ра! 
а 0) 
вы к: 


(СУН;О).РНО. 
(СН.)МСН.СН.ОН 


К РВ 
РС, 


и" 
Усс, 


„ 






Н,О | 


[С.Н.СН(СЮОРСЬ, Н.О 
[изо-СзН.СН(СЮОЪРО, Н.О 


Н.РО., СН(С.Н5з$ЮСН: 


СзН!зОРСЬ, изо-С.НаОН 


Н.О 


(С Н.О)РОСНь ‚ Н.О(Н м) | 

















Методы синтеза | 





Условия 


__— 


лаждение 


шении реагентов 


То же 


СН.ОН 


Четыреххлористый уг- 


лерод, 35—40 °С 


лаждение 


23 Зак. 1927 


реакции 


Разогревание при сме- 


Эфир, пиридин, 0°С 


Нагревание с отгонко! 


Без растворителя, ох- 


Без растворителя, ох- 


- лее 


| 
| 
| 
| 
| 


| 
| 
| 
| 


| 
| 
| 





— ._——-——-.—-—-—[ь[ь==——<оее- 





О 


Вых Од 
% ОТ 

теоре- 
ТИЧЕС- 


кого 


100 


64,52 


| 40 
| 
| 


98 


СЕТ а 
9 


анализа диалкилфосфитов 








е- ры 
°С/мм ря ст. | ! м 
| ев | | 5130 
| | 
| 
и | Е 
126 —107°© | 
| 
| 134—135/0,15 | 1,4486 
| 123—124 0. 15 | 4460 
| 


108—110/0,3 | 


ТТ. пл. 67—69°С 
| 


| 
| 


1,4299 


‚4325 


Ц 


К 
—=—— ь 


их аналогов 


353 


Продолжение 
420 | Литера- 
4 '- тура 
1,4900 | 108 

| 

| 

| 

| 
а | 277 

| 2 


| 
| 


0846 | 18, 11! 
| 


1,0903 8. 1 
0.9498 142 
0,9481 8 
(). 9570 Го 

- 00, 28 
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Полученное соединение 


суммарная 


руктурн мула 
формула название, структурная форм! 





СоНз5ОзСЪР | а- (Трихлорметил) -изопропил-@/- _ вы 
- (трихлорметил) -циклопентилфос- < в. лажд-" о” 
фит а. 
СС (СН.).С—О 

















| шении р 
(СН) МСН.СН.ЭН нии Р 


| сор 

в 5 ОР 

| ОТ. - - "М(СН.), 
| | 


Н 39 
Со Н:Оз№Р |Ди- (1-цианбутил) -фосфит | [С.Н.СН(СЮОЪРС,, Н.О з 5 фир, пиридин 
| [С3Н.СН(СМ)О]РНО | | Е. 


'Ди-( -цианизобутил) -фосфит [изо-СЗН.СН(СЮОЪРС,, НО. В То же 


[4з0-СН.СН(СМ)ОЪРНО 


эевание с с 


СлоН>7ОзРЫ& |Ди-(метилдиэтилсилил) -фосфит | Н.РО., СН(С.Н,.5ЮСН. | 8 


т} 

1 и 
а 
—41 Ц. 


[СВз(С.Н,) м ОРНО Г} $ 8С Н 


за 


козе ииииеннонине 


(С Н»5ОзР  |Бутилгептилфосфит (С.Н.О)РОС.Ньь, н,о(Н® | р. 
 СаНвО(С,НьО)РНО В ‚. 


'Изоамилгексилфосфит С3НзОРСЬ, изо-С.Н:ОН } ТЫ Рреххлорис 


из0-СьНаО(С,НзО)РНО Г м ВВОД, 35-4 

СиНиыОЗзСЬР | а- (Трихлорметил) -изопропил-о/- | ССУСНу.С—© | — ето, 
(три-хлорметил) -циклогексилфос- — в -орите, 
фит | | дение 


СОН © 
РНО 
ох 


Ех 
-. ет 


«АКЛ, В 
"СНУ 








от . 
: Г 


| Условия реакции | теоре- а КИП, ‚20 
| тичес- /мм рт. ст. БР 
| кого 








] 
Ё = = 


| - ——_ == 





| | к 
Без растворителя, ох-| 100 | ты 1 5130 
| Ллаждение 
| 
| | | 
| | | 
| 
| 
| | 
| | 
| | | 
| 
| | | 
Разогревание при сме- 98 | Та ил. | 
шении реагентов | 6-7 С + 
ыы 
р аа 
Ни а р В № 
Эфир, пиридин, 0°С | 55 | 134—135/0,15 |, 4486 
| 
| 


123—124/0,15 1, 4460 


| 
То же 64,5 
| 
| 
| 


'Нагревание с отгонкой 





0 |, 4299 


СН.ОН | 


| 


138— 145/6 


и ии 


ЕН = . 
ив _- янь 


| ] 


151—152/2 |, 4325 


Четыреххлористый уг- [08—11070,3 | 1,429 
‚ лерод, 35—40 °С 

] 

| 


Без растворителя, ох- 


Т пл. 67—69°С 7 
лаждение | 





23 Зак. 1097 


Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и 


10 


1,0846 


1,0903 


0, 9498 


0,9481 


).9970 


уу + 
р г 
:Щ ы , 
: г 
.“ 
г у 
"Ом ь 
‚т 
| 1 |] . : : 
-. ы т 
М 1-Е 
у ый в ® 
‚1 “А й 
А ‚\ 
к ом 
\ : \ \ мс 





р О О ОЛ ениео 


‚ Литера- 
| тура 


142 


108, 289 








53227 а 
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Полученное соединение 


суммарная 


фор структурная формула 
ормула 


название, 





Исходные соединения 





д в ее ее 


> То же 
р » 
» » 
» » 
» » 
» » 
У» » 
» » 
Су» Н>ОзР 
| УРНО 
>” 
С. .Н.зОзР |Дициклогексилфосфит 
(С,НаО)»РНО 
» То же 
» » 
я » 





(С«Н5О)зР ; НО 


То же 
(С‚Н5О)»РСЬ, СНОН 


СН.ОРСЬ, С.Н.ОН 
(С.Н.О»РС, Н,О 


То же 


(СОНЬО)зР, СН.СООН 
(СН ;5О)зР, НзРО; 


(СН:О)»РОСзНа, НЦ (газ) 


Во 


в. —=СН., С. 


Ро, С.НаОН 


То же 
(С.Н:О)»РНО, Сы 


То же 


'Фенол, 15—50 °С 


ВО 170 °С, 2—3 ч 
30 °С, 54 


100 °С, 90 мин 


_|Запаянная ампула, Зч, 
| 100°С 


[100°С, 1 ч 


15 мин кипячения 


_|Схлаждение 
24, при В=С.Н, воду 
И подкисляли 


| 
| 


|АФир, пиридин | 


| Ч ы мреххлористый уг- 
вх, без охлажде- 


|Эфир, пиридин, 5°С,‚ 








т. 9 
тех °С/мм рт. ст пт 4? 
кого 
и 
100 (на\ 150—159 /] 50: | 
Е: / 1,5595 1,2396 
про- 
| дукт). 
ЭТ | 135—140/1—2 |1,55638 (25°) | 1,224 (425) | 
< 100. 8 пю и 
— 100] — 1,5568 — 
13,5 | 145—148/0, 15 1,5599 1,2159 
100 (на| 100—101/3.10-4| |1 5590 1,2318 
сырой 
про- 
дукт) 
- Ве 25 °С | 1.557 |1 
| 100 (на 100/0.008 |1 5570 (95 °С\| 1 ооде гв 
‘на. 719,098 |1,5570 (25°С)| 1,2268 (4?5)| 
сырой | = 
про- | | | 
дукт). | | 
| 
— | п. — -— 
рес | 
| | | 
39 149—150/1 | |. 4800 1,0982 (42°) | 
| | 
60—65 20:0. 15° > 
| | 
70 | 152 155/3 =. 
| 
| | 
36, 22 85 —117/0.48 4554999 5-2 080 


0.08 








Литера- 
тура 


108 


9 


5 = 9 


< ь ) ч 


290 








бе 





Полученное соединение 
Исходные соединения 





суммарная название, структурная формула 
формула 


. 
у 
у 
Г. 
| № 
$ 
| 


(С Н.О)-РНО 


То же ве: 


СН.ОРСЬ, С,Н5ОН 
(С.Н.ОЪРСЬ, Н.О 


То же 


(СН.О)зР, СН.СООН __ 150 





Г | 
-^Ллаждение 


_ 
п одк ислял 


(СН;О)РОС.Н., НС (газ 


ЕО на ыы 


в 


| КСЕ. ВАР 


С. Н.зОзР | Дициклогексилфосфит РС, С,НнОН 


(СН 110) 5РНО 
То же То же 


(С.Н.О)РНО, С.НаОН 


То же — цОМа 








Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов ш их аналогов 
ое. ЗИ ВЕх | ы ы :1 












Условия реакции теоре- 
тичес- 
| кого 
аи 
| 


| 

| | 
| | 
| | 








100 °С, 90 мин 100 (на| 150—152/1 1,5595 

сырой 

| про- | 

|  Дукт) | 

| Зе | | 

Фенол, 15—50-С р. 9 | 135—140/1—2 |1,55638 (25°) 

Зап: янная ампула, 3 в — 100! 8/—90/10-3 1,2970 
100 °С | 

100 °С, 1 Г 100 — 1,5568 

Эфир, пиридин, 5°С.| 73,5 145—148/0,15 | 1,5599 

| 15 мин кипячения | 

'Эфир ‚100 (на! 100—101/3.10—4\ 1,5590 

сырой! 

| про- 

| дукт) 

150—170 °С, 2—3 ч — | Т. вм 5 °5 655 

130 °С, 5 ч 100(на!@  100/0,008 15557 (25° 

сырой 

| ду кт) 


'Схлаждение 


| В 


2 ч, при К—С. 5 воду! сы 
| подкисляли | | 
| 
| | 
и 
ны иридин |. 39 


Е с ъ -ь 
Четыреххлористый уг-| 60—65 
’ МЛерод, без охлажде- 
НИЯ 


140—165. с. ив 
| присул ствии 
| С.НьОМа 


160—190 °С, 2 и 


— 


-С/мм рт. ст. 


218—219/19 - 


т: кап. | 2() 


Е 
9—9 С 


149—150/1 |. 4800 
120/0,15 | 
| 
| 
152—155/3 ыы 
ит, |, 4792 
0.08 | 


вн 




























1,2268 (455) 





1,0982 (42°) 





| | Метос ы ; 
Е Н. Цветков и М. И. Кабачник Е 


55 ВН, Щееков в М. М. По | ов 


р Яродоливение 
т | аб | Выхо 
Полученное соединение У 7% от т 1 
Е: - г ” 4». | СЛОВИЯ эеакции Е и . КИП. С /]1итера- 
| Исходные соединения р Ц в. °С/мм рт. ст. тура 
суммарная | название, структурная Формула Г | кого 
формула Е 
> Г ‚пгерывный процесс 
РС, С.НыОН ПИ РАНЫй, процесе’. 70 
взаимодействия РС]. 
(СПО): ным или водным) при 


. НО бопнео: | Нагревание при 140— 4 с 09895 (42°) | 
Пе >, борнеол 170°С с отгонкой | ‚285 95) | 


спирта 


ний 
инк 


Со НзОзР Дициклогексилфосфит 


Этилборнилфосфит 


фи РС] 3, СН зОН т" ох- 5 | 153—155/6 1 4340 
С.Н’ ОзР |Дигексилфосфит | | | 


(С.Н.зО)РНО = | 145—146/2 | 1,4335 0,9486 


р Непрерывный процесс ге У ре 
» ’— взаимодействия РО; 
с СьНзОН (безвод- 
ным или водным) гри 
30—100 °С 
== ) | 104—105/0,1 
Обработка | моль РОз 127—129/1 
1 моль СНЗОН при 
0—10 °С и затем | 
2.2 моль С,НзоН 
при 40—45 °С в при-| 
сутствии Н.РО, | 


шт ле 
ж= м- а хате = 


То же 


а 2 аж ш 
= ИН 


я 


РС], ЭС,НззОН, СН.ОН 


ы - н.ОН Нагревание в присутст- ‚| 138,5—139/2 
(С,Н5О)»РНО, ‘613 вии НзРО; с отгонкой 
С.Н5ОН | 


сньон | [А 6 | 14: ‚5| 1,4395 

» Четыреххлористый уг- | | | 

СНыОзР Ди: (1,3-диметилбутил) -фосфит ох А ее 
| |(СНз»СНСНСН)СНОЬРНО о ание ия 2 я до 


(С.Н;О)»РНО, 
РСМ, 


ыы 


183 растворителя, 18— 585 
Бутилоктилфосфит | 
СН О(С,НО)РНО ОН Четыреххлористый т 682 
Изоамилгептилфосфит | НА лерод, 35—40 °С 
изд-СНиО(С. На О)РНО 


Е РИ ТЕ 8 ат Зы = аа" же 





555 
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Полученное соединение 21 
а р —щ——а—_—— - в. 8 а | |= 
1 ОР Условия реа 



















формула 


ш пи 
и 
= = ат 


| в — |Непсерывный 
С .НьзОзР |Дициклогексилфосфит Аз, Сео п | _ О 


(С.НиО)РНО | | о ь и пи ВОДН 


те 


9 - 
к: 


Мк 
У ра |. гревание ПР 
'Этилборнилфосфит 215 )5е Е, ООрНеол в. Пато = ео 


[Без растворите 


ь С 
РЕ, `( а [13 ОН | лаждение 


СН О5Р | Дигексилфосфит 
(СН:зО)»РНО 
То же 


То же Е АА 
ы р ГВ 1 Непрерывный 
| | взаимодейств: 
ЕЕ СОН 
| НЫМ ИЛИ ВОДЕ 
В9-100 °С 


и: 


= шт ине т я отт рыыжтивыйийч =. тор = = - Л - у РЕТЕ : С и ре 


ный а 

= = 
_ ра т ОЕ и БЩ 
ы ое ое я 


ыы 


- | 
РС. 2С.НзОН. СНзОН | [№ Обработка Гм 
|. 1 моль СН. 
ВО 10 °С из: 
| |2 № моль ( 
| при 40—45 °‹ 
| — СУтствии Н.Е 
(С.Н5О).РНО, СоНзОН у _ ВП 

и | вии Н.РО, с 
Я _сно 31 асс 

» (С,Н5О).РНО, С,НзОН | м —100 ве. ба 


Ди- (1,3-диметилбутил) -фосфит РЦ$, $ тырехори 


[(СНз)»СНСН.(СНз)СНОЪРНО (СН).СНСН.(СН)СНОН Гия без о 
а ток 


| ие 3 
| 85 5% 


Бутилоктилфосфит С. ОРеЬ, СОН 
снос Н,О)РНО 

Изоамилгептилфосфит С.Н, -ОРСЬ, изо-СНыОН 
изо-СНиО(С:Ны)РНО 


``? Растворит 
в ^ С р те 


| 
м ххлори‹ 
| р Род, 85-2 





Методы синтеза и 


Г 
% 


анализа диа, ‘килфосфитов и их аналогов 








397 


яп 




















| | Выхо д | | : 
% ОТ т кит | [ 
| Условия реакции теоре- и ть. | „29 20 | Литера- 
тичес- ‘м рт. ст. р) | 4 тура 
КОГО | | : 
ны Е | | | 
| о ие Е Им се в ВИНЕ 
Неп: ерывный процесс! 70 | = | | э 
х — О 1 
взаимо, деиствия РС]. | | | 
с СЫШОН щен | | | 
| ным или водным) при! | 
| 30—100°С | | | 
В при 140 - тЫ во / 12 64290 10 98° ‚ (420) | 950 
| 0% с отгонкой| | | а 
} ] 
спирта | | | 
| | | 
| | | | 
| 
РН 
|: ы В, то а мух 
Без растворителя, ох-| 76 | 153—155/6 | 1,4340 | ке 296 
| Лаждение | | | 
| | | | 
— = 145—146/2 | 1,4335 0 9486 | 238 28% 
Не ие ВНЫЙ процесс 08,5 | - | — — 81 
заимодействия РС 1 | | 
Г с СНзОН ре | 
| ным или водным) гри! | 
| 30—100°С | 
| 3 
| — 69 | 104 —105/0,1 |1,4331 (25° С)| 0,9442 (455) 4 
ро | | РАВ | | | | а 
| Обработка -. моль РА 83 | 127—129/1 — | — | 260 
ли 0," | |1 моль СН.ОН при | | 
ДвИв ' 0—10°С и затем | | 
2,2 моль С5ИзЗОН | | 
при 40—45 °С в при- | | | 
| сутствии Н.РО, | | | 
| | | 
'Наг ревание в присутст-| — 138 5139/21 64332 — 129 
ий | вии НзРО;, с отгонкой | | 
)\ ОНУ, Е. | Е -ОН | | | 
10 | вы ОЕ Е | о 
(г |—100 °С, 6 ч 92 143—144/1,5 1,4395 | 0,9501 277 
|=. и 7 
ыы Четыреххлористый уг-| 89 81/0,2 я т = 
), ИУ лерод без охлажде- | 
‚ ИО ния, ток воздуха, | | | 
ых ( нагревание за 2 ч до | | 
Ар“ | - | р = 
— а" г . - . * № № к) Го 
НС Без растворителя, 18—| 68,5 | 112—114/0,4 | 1,431 0,952 | 
©’ 20 °С | 
И | |: 9535 Г5 
ой Зетыреххлористый уг-| 68,2 105—107/0,2 1,431 0,9 
4.0 лерод, 35—40 °С | 
“ ПГ 
(я | | 
| | 
А 
| } 
И 














М етоды синтеза 


Ч аналиэт Е А: 
шиза диалкилфосфитов и их аналогов 359 


Полученное соединение 
в Продолжение 
`уммарная | : Исходные соединения | | 20 ОТ | 
суммарная название, структурная формула Е ИС товия реакции теоре. Т. кип. . 
формула | °С/м 
тичес- м рт. ст. 7 Литера- 


ие | Ее. | те | | И в. кого тура 


С» НоО.СЬР |Ди-(0-хлорфенил) -фосфит (с-И С; 4О)3Р, Н.РО. |130 бы | 840 | | - 
| | № 125/0,005 1,5750 (25 °С) | 
(0-СЧС,НаО»зРНО в | ь 22 
Ди-(п-хлорфенил) -фосфит (п-ССНаО)зР, Н.РО, о же | © 125/0,005 |157 
| | И о Г | ово 
(п-ССНаО)РНО Е. | т. пл. 44 УС) 
То же (п-ССЕО)Р, СН.СООН [120—130 624 В п. 44—42 
вьО: \Р | Ди-(п-нитрофенил) -фосфит (п-ОМСН.О)Р, Н.РО. | | 10°. би : в —4 ь 
(п-ОМС,Н.О)»РНО Е ох —100 С 


СН ОР |. (а-трихлорметилциклопентил)- | Е растворителя, ох-| | т ; 
фосфит | >. | РС, Н.О | лаждение сре 566 
СС]: /› | 


|. ) РНО 
СС 


С2НэО55эРь (С.Н.О),Р()5СНЬСН,О(С,Н.ОРНО |Толуол, [20 {5 15 мин 


—о 
| `УРОСьН 5» (СН5О).РЗЗН 
ыы 6. 


СН Оз№Р |Ди-(а-цианизоамил) -фосфит [изс-С.НСН(СМ)ОЪРСИ, Н.О | Эфир, пиридин, 0°С | 133—135/0,1 
[из0-СН.СН(СЮОРНО | 

С2Нз1ОзРФ |Ди- (триэтилсилил) -фосфит РО... (СН. 5ЮСН, | Нагревание с отгонкой т | 152—153/ 
[(С.Н5зЗЮЪРНО вон | 


1,4505 


2 3-Изопропилидендиоксипропилбен- а Бензол, 20 ом 
зилфосфит СН, ’ 2,6-лутидин 


т и 


О 
р `о Г 1 снон 


`УРНО 


С.Н.’ ОРСЬ, изо- 5НиОН |  етыреххлористый уг- 


СН ОзР Изоамилоктилфосфит р ористы 
и30-СьН\ (О(СзН: 20) р] О 


втор-СвНа" ОЕ“ То же 


СзН»ОзР |Изоамил-втор-окти лфосфит $ 
` ОН 


изо-СьНиО(втор-С8Ни О)РНО 130-СьН ат 


т "в & в * ь , т 
1 % * | < | 
Ч че реа инь, С о ес ДИ, РЫЬ р а Ат, м ках у 
+= м = ы* р а м. } т * % Г . |. ‹ > № ь ва. 
о о ое ЧАБА м. ПО Ты = ПР И м жог Га ь 
р, ь + ва МГ. я н '-—з. ' и» ы , . у ! 
” Г. м Е. ВЫ ‘ УТЪ а И нь К. Ри, в р ь Г : в Ча ы Г ' * № м = 
Г ы Г ри м к Ба о т. = 4 # ы { 9 ы 2 Г Ч 
и “ ми № ей ый И. Ув ‚м Бы й. “ . А : 
ма К № „.-* ы 


= 
4 тие ах. ты" 
т ре" пси 
2 
пы 


ыы 
не 
. с г 
Е] =" и ы Г а Ти 
9 ета = 
т Я 
` 


й Ё 
м. р, нь, 
"=. = 
— 





Е еЖЫЯ Л Мето 
Цветков и М. И. Кабачник 








Полученное соединение 


реак! 
суммарная Исходные соединени; 


формула 


название, структурная формула 








Ди-(0-хлорфенил) -фосфит (6-1 С;НаО)-Р 
(0-1 4О)»РНО 
Ди- (п-хлорфенил) -фосфит 


(п-С СЕ 4О)РНО 
-- р То же 
Сл» НэО, МР |Ди- (и-нитрофенил) -фосфит 


(и-ОзМС,Н.О).РНО 


СуэНОзЗСЬР | Ди- (а-трихлорметилциклопентил) - 


фосфит 
в. с 
№: Зи |1 НО 


СН, О5$2Р. | (С.Н.О).Р($)$СН.СН,О(С,Н.О)РНО 


(п-С1С.Н.О)-Р, Н.РО. 


(п-СМСНО)3Р, СН.СООН 
(п-О МС, На в [-РО. 


вх е к. РС, Н,О 





’ | Молуол, 120°С, 
= 


| 
| 


| С УРОСЬНЬ (СЫН: ОЗ Р5$Н 

30 

СН Оз№Р |Ди-(а-цианизоамил) -фосфит Гизс-Са.Н.СН(СКОЪРСИ, но |8 фир, ==, 
[из0о-СН.СН(СМОРНО | \ : 

С12Нз1ОзРЗ& | Ди- (триэтилсилил) -фосфит 


Н.РО., (СНз>ЮСН: Ре Нагревание в 
[(С.Н»з5ЮРНО С 


оао ао офор еее е 


сонетов иние 


2 3-Изопропилидендиоксипропилбен- (С,Н5О).Р(О)ОР(О)(Н)ОСН.С,Н,, 
зилфосфит СН СН 
113 3 
СН}; о С Е [3 № 
И О 
ый м 


———<СЕ5О 


`УРНО 


С.Н.СН.О 


с то Изоамилоктилфосфит СзН.?ОРСЬ, изо-С,НиОН 
13772 


из0-С-НиО(СзНО)РНО 
втор-СзН1 ОРС о, 
#30-С5Н1 ОН 


ОЕ Изоамил-втор-октилфосфит 
(131129 
изо-СьНиО(втор-С в Н"ОРЫО 








| 


г 
| 


Ат 
и т - 
№ | ыы | 
ИЕ ой 18 | 
= `В“ а | ый 
т 
—. | - 
у | 
\/ Пл 
| й \ | г 


а 
[\ 


ТИРАН 
Г" 


иЗС- 


1 
я 


Методы 





синтеза 





Условия реакции 


не 


|130 °С, 5 ч 


То же 


[290—150 29 
пс эч 


Без растворителя, ох- 


лаждение 


Толуол, 120°С, 15 мин 


Эфир, пиридин, 0°С 


Нагревание с отгонкой 
СН.ОН 


Бензол, 20°С, 


С [1 4, 
2,6-лутидин 


етыреххлористый уг- 
лерод, 35—40 °С 


То же 


зы в СЕРР ЗРЕНИЕ 








Выход 
% от 
теоре: 
тичес- 
кого 





67 


79 





Ч в 4 И а Ч № 
| У я в {= 1 
И В ОТ 
т чот 


сы 
№ .- ы а г и ьг м у. 
а" ь и - 
















ц{ц анализа 


диалкилфосфитов ци их аналогов 399 


ны 





_ Продолжение 


= 





Г. кип. 
1й | а 
°С/мм рт. ст. р 


ыы 
| 
—= и иинниининенини 
| 
| 
= 
а — 
= 
бы 


125/0,005 
Г. Ш © 


ле 34—461°С. 
}. мл: 98—100°С 





Л. 07-98 © 












1, 5235 1,4710. | 208, И 


133—135/0,1 


152—153/3 










0,949 





120—121/0,2 


0,942 





111—113/0,2 


Е. П. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


-Я Выход | | Е: — = 
| Исходные соединечия Л % от 
название, структурная формула | > Условия реакции теоре. Т. кип. - 
| | Литера- 
` ТИиЧес- °С/мм рт. ст. и 
кого | к: 


суммарная 
формула 


С аН15ОзР |Дибензилфосфит РО‹, С.НУСИОН Е Бел ление не 
| (СН.СН:ОУРНО | ВЮ РСЬ, 2 мол] ^ | 110—120/10° | 1,552 (18 °С) 
а р С,Н:СН.ОН и 2 моль с пя. (5С 
ндс, Н; и затем 
еще | моль 
| С СеН5СН2ОЕ ] 
Н.РО., С5Н5СНМ, |5 р 0 °С 
(СьНз5О)»Р(О)ОР(О)(НОСВ.СН,, | | |Бензол, 20°С. 12 ы | Е т ь 
СБУСЕЗОН шо 2,6-лутидин деле — 129, 130 


= 


е (С.НСН»О,Р(О)МН 


их 


СНБ ОзР |Ди-(о-толил) -фосфит (6-СЯзСНаО)зР, Н.РО. | | вы Ва 


(0-СН.С.Н.ОУРНО 
у То же (С- СНС ‚Ы. 4О)зР, СНСООН 


Фе Ди- (м-толил) -фосфит (м-САзС$Н«О)зР, НзРО “| 
(м-СНзС,НаО)»РНО 


98 1000.05 1,5495 (25 °С)| 1,1899 (425) |: 


[150— -170 °С. 2—8 ей = 546 | 178 
[30 °С, 5 ч 88,6 | 90—100/0,005 |1,5468 (25°С)| 1.1806 (425). 
То же (м-СНзСЕ4О)з3Р, СВзСООВ 150—170 о 28 


- СНЗОРСИ,, м-СН.С,НАОН | |1 1оо-с р |100 | | 15471 


` уг. ; о 
Ди- (п-толил)-фосфит (п-СНзСеН4О)зР, ВзРО: з [30 °С, Бо 


п-СН.С,Н.О)РНО РЕ в. 
( 3`-6' 14 и ы (п-СН.СН.О)зР, СН-СООВ | | [150—170 °С. о 


» СН.ОРСЬ,, п-С] ВО ОН Я [оо ©. ] Ч 
С аН›зОзР |Изэоктилфенилфосфит СН:ОРСЬ, изо-СвНиОН | р рибавление 
изо-СзН1-О(С,НО)РНО 


1,946 


98,6 | 110/0,005 [1,5466 (25 °С 


м а 1.547 
| 1,5468 

ие |,4691 

| в. 15—18 

|< сухого воздуха 

СаН1ОзР |Дигептилфосфит 2 

(С.Н. О)РНО 


То же 


167—170/2 


| 165—170 
» ее | |. р А АКонлоле 162—163, 1 
_ м в. : ри- 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


ад 


ь | | Исходные соединения 
т и]. Г Ш =, - Зы 
ея название, структурная формула 

формула 


Н.РО., СьН:СН№, 
„О)РО)ОР(О(Н)ОСН,СЬН,, | 
С.Н.СН.ОН 


САН. 5ОзР |Ди-(о-толил) -фосфит (с-СНзСНаО)зР, НзРОз 
(о-СНС.НаО)»РНО 
> То же (с-СН.С,Е.ОззР, СН.СООН 
С.аН.5ОзР |Ди-(м-толил)-фосфит (м-СН.С,Н.О)Р, Н.РО: 
(м-СН.СНаО)РНО 
То же (м-СНС,НаО)зР, СН.СООП 


» СН.ОРСЬ, м-СН.С,НаОН 


Ди- (п-толил) -фосфит | (п-СНзС,НаО)зР, НзРО; 
| (1-СН.С,НаО)РНО | 
» То же (п-СН.С,Н.О)зР, СН.СООН | 
г » СНзОРСЬ, п-СН.С,НаОН 
СаН.зОзР |Изооктилфенилфосфит С$НБОРСЬ, изо-СзН-ОН 
изо-СН1-О(С,Н-О)РНО 


Са Нз1ОзР Дигептилфосфит РС!,, С.Н, .ОН 
(С.НъОЗРНО 


То же То же 


ы ЯзРОз, С. ЯН, ОН 
























































Продолжение 



















































| Выход | 
С т реакциу о ть Т. кип. 20 20 | Литера- 
УСЛОВИЯ" РЕВ -ЗВ Е. °С/мм рт. ст. СВ 44 ах тута М 
ы кого | 
Бензол, при ее к 57 110—120/10 3 1,592 (18 °С) 66, 67, 
1 моль РЦ, 2 моль Г. пл. 0—5 °С 117 
С,Н;СВ.ОН И р МОЛЬ 
еще | моль | | 
Г С,Н;СВН.ОН | 
ый Эфир, т У | — | 117 
ПАЯ Бензол, 20°С, 12 и, |61(вы- - |2 129, 130 
СН | 2,6-лутидин | делен | | 
| ввиде | | 
| (СеН=СНьО)Р(О)МН, 
р пр 139 С, 98 100/0,005 1,5495 (25 °С) 1,1829 (42?) | 2 
150—170°С, 2—3 ч — - 1,546 1,178 
ПлНар ©, 88,6 | 90—100/0,005 1,5468 (25 °С)| 1,1806 (458) | 22 
| 1 Ч | ев 
т 150 170°С. > 3% 1,546 ‚ 168 
НС". 
У 100 Е ] | ‚5471 г 
п 130 °С, 110/0,005 11,5466 (25°С)| 1,1569 (55) 
СВО | 
ист: х 150—170 °С, 2—3 ‹ Т. ил. 900 541 1,170 24 
2 р. И 160°С. Та ов ] ‚ 5468 а 2// 
Ир“ ЕО Е 16 9. 264 
и. = Прибавление 155/0,5 1,4691 0,99 
| ОР | С‹ЕБОРСЬ к спирту 
ЕТ? при 15—18 °С в токе 
Но”. сухого воздуха 
Е. 167—170/2 
, р 165—170/1 [1,4362 (25 °С)  — ки 
| т | | АЗ. 0,9341 271 
Кипячение в м-ксилоле 162—163/1 наво 
4 до прекращения от-| 
ГО гонки воды в ПРи-| 
ыы сутствии Н.5О. или 





СН.СООК 














362 Е. Н: Нветков ни М Ш. Кабачник. 





Полученное соединение 











. ные единение 
суммарная Исходные соединения 


| звани 
формула неа г 


структурная формула 


РС] 3 п-АСН.СН.ОН 






Са НзОзСЬР |Ди- (п-хлорбензил) -фосфит 
| ("-ССН.СН.О»РНО 








СаН!зОзВг.Р|Ди- (п-бромбензил) -фосфит РОЗ, п-ВгС.Н.СН.ОН 


(п-ВгС;Н «СН.О).РНО 
Ди- (п-нитробензил) -фосфит 
(п-ОМСН.СН»О).РНО 












СаНзО-№Р | РЦ, п-ОМСЕаСН.ОН 


С 4НаОМР |Бензил-л-нитробензилфосфит 


(С,Н5О)»Р(О)ОР(О)(ПОСВ.С,Н, 
СН,СН.О(и-ОМС,НаСН»О)РНО 


п-ОМСЕСН.О Н 


= 
в ` } ро Н.О 
ВХ сх, | ый 


С.Н ОзСЬР |Ди-(а-тр ихлорметилциклогексил) - 
фосфит 


07 
о РНО 
Ко сс } 


Ди- (метилдипропилсилил) -фосфит 
[СН.(С.Н5ЗОРНО 







НзРО:, СН»(С.Н.)>5ЮСН: 






о вии ина тив вы 


ЗЕ ьые жи шит дыши зи р 





Св 






ваша 


пинка ины нивы РС. С СО ] < `] [ОН 
Св НэОзР ;. 


| 


(СН:О»РНО, СеН:СНСНО" 


Ди- (п-метилбензил) -фосфит 
(я-СН.С,НаСНО)5РНО 








Ди- (2-фенилэтил) -фосфит 
| (СН.СН.СН»О)РНО | 
НС] (газ 
НОГ 





(С,Н5СН»СН»О)зР, 
(С»НООССН»(Са ГООСС 
НС] (газ) 

РС]з, СзП:7 ) 


То же 
Бис- (1,2-дикарбэтоксиэтил) -фосфит 
[С.Н ООССН»(С.Н ‚ООСОСНОЬРНО 
СНз5ОзР |Диоктилфосфит 
| (С.Н.О»РНО | 


р. 


СЫНЫ ОР 





ООО 
















| г. - ны и 


| 3 Бензол, 8—10°С, реак- 





| ция 1 моль РС} с 

| ^2 моль спирта в 

_— | присутствии 

| (СН.)МСНь, обра- 

® | ботка водой 

|| То же 12,9 |Т. пл. 93—94 °С 
Е! 













Продолжение 






Выход 


НИ увы | 
# #0 07 - 
| Условия реакции теоре _ Т. кип. 90 9) | Литера- 
°С/мм рт. с п | [ед а 
тичее Г : „ СПЕ. р 4 | т у ра 









ини 


1. ил. 15°е 









































т м Е 


ми 


Бензол, прибавление к 
1 моль РС; 2 моль 
° спирта и 2 моль 





Ба № ь Гр 
г № ий 
7 
з Е; 
Е Зе 


2 Бега 










































_ | (СНУ.МСНь и затем 

А Ь : 

| еще 1 моль спирта 

_ Бензол, 20°С, 12 ч, 

_| 2,6-лутидин 

к 

_|Без растворителя, ох-| Фе в 

_ | лаждение 137—139 °С 








ж В 


9: 














а Нагревание с отгонкой| 185—186 / 17 


СН.ОН 













_ |ензол,8—10°С, реакция 
1 1 моль РС1; с —2 моль 
° спирта в присутствии 
(СН.)МС.Н;, обра- 
ботка водой 

















_|Нагревание в присутст- 1,5405 
| вии Н.РО, с отгон- 











1,5499 (26 °С) 







|Без растворителя, ох- 
| Лаждение | 






Полученное соединение 


Исходные соединения 
ея название, структурная формула 
формула : Е 


тети ик = 


14 1зОзСЬР | Ди- (и-хлорбензил) -фосфит Ро, САС ЕСНОН 
(п-ИСЕ4СНО)»РНО 


|] 
+ 
| 


Са Н1зОзВгоР | Ди- (п-бромбензил) -фосфит РЦ з, п-ВгС,Н.СН.ОН 
(п-ВгС,НаСН.О).РНО 
С аНизО.М5Р |Ди- (п-нитробензил) -фосфит РС $, п-ОМС,НаСН.ОН 
| (1-ОМСЬН.СН,О)РНО 


Са 44О5МР |Бензил-п-нитробензилфосфит (С,НО).Р(О)ОР(О)(НОСН.С,Н,, 
СНСН.О(и-ОМС,Н.СН.О)РНО п-ОМСН.СН.ОН 


СН ОзСЬР |Ди- (а-трихлорметилциклогексил) - 
фосфит 


-. СИ = 
м. 


Сл4Нз5ОзРЫ |Ди-(метилдипропилсилил) -фосфит НзРО., СН(С.Н..ЗОСН. 
[СВз(С.Н2)5оОЪРНО | 


Св НэОзР |Ди- (п-метилбензил) -фосфит РС]5, я-СН.С.Н.СН.ОН 
(п-СН.СНасСНО)РНО 


| 


Св НэОзР |Ди-(2-фенилэтил)-фосфит (С.Н.О).РНО, С.Н;СН.СН.ОН 
| (СН.СН.СН.О)РНО 

> То же | (С«Н.СН.СН.О)зР, НС (газ) 

С«НьОнР |Бис-(1,2-дикарбэтоксиэтил) -фосфит [С»Н.ООССН.(С,Н,ООС)СНО|.Р, 

[С.Н ООССН(©НООССНО]РНО | НС] (газ) 


СлвНз=ОзР |Диоктилфосфит РС, СН, ОН 
(СН-О)РНО 









>. Пы 


Методы синтеза 


ый 
Ми ты 


ци анализа диалкилфосфитов {к ил аналогов З 


УД | Продолжение 



































Выход 
О/ . | 
} 0 ОТ т ы к 
Е . КИП. я о, ре 
м „-/мМ рт. ст. р д РИ 
тичес- | : гура 
КОГО 


МА ты ни 


Бензол, 8—10 °С, реак- 
| ция 1 моль РО с 
—9 моль спирта в 
присутствии 
(СНз)№МС:Нь, обра- 
ботка водой 


То же 


Бензол, прибавление к 
1 моль РЕ; 2 моль 
спирта и 2 моль 
(СН.)»МС:Ну и затем 
еще | моль спирта 


Бензол, 20°С, 12 ч, 
2,6-лутидин 
























































Без растворителя, ох- Т. пл. | 
ве, | лаждение 137—139°С 
Нагревание с отгонкой 185—186/17 0,9373 142 
СИМ СН.ОН 
Бензол, 8—10°С,реакция Т. пл. 62 С 
1 моль РС] с —2 моль 
И(, | СПИ рта В присутствии| 
и (СНУ)»МСьНь, обра- 
Г ботка водой 
Нагревание в присутст- 183, 5— 
| вии НзРО, с отгон- 185,5/0,05 
‚0 кой СН;ОН 
0“ —10 °С 147/0,05 
40’ Эфир, _10°С. Зы => 









0.9286 62, 236 










Без растворителя, ох- 185-—187/2 |, 4422 


лаждение 


ЧР 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


- 


суммарная 


формула структурная формула 


название, 
СНзОзР |Диоктилфосфит 
(СН:?О) ›РНО 


То же 


_(+)-Ди-(В-октил) -фосфит 
(--)-[С,Низ(СНз)СНО]РНО 


‚ То же 


 (—)-Ди-(В-октил) -фосфит 
(—)-[С«Н.з(СНзСНОЪРНО 
То же 


|Ди- (2-этил гексил) -фосфит 
[С.Н СН(СНУСН.О].РНО 


Исходные соединения 


РС1., С.Н,.ОН 


То же 


(СН,О):РНО, СьН,-ОН 


То же 
(С,Н5О)РНО, С}Н;-ОН 
РС, (-)-СНз(СН.)СНОН 


То же 


(= [Сен 3(СЯз)СНО |5Р, 
НС! (газ) 


РСь, С.Н СН(СНСН»ОН 


То же 


» 


ИзРО,, Са! СНС г 


(ССН,СН.О).Г 
(СН ‚о ), 
С.НСН(С.Н. 


Метод ы синтеза ц 


Условия реакции 


_Непрер ывный процесс 
взаимодействия РС]. | 
| се С.Н-оОН (безвод- 
| _ ным или водным) при 
_ 30—10 1 


| Тагревание в присутст- 
_ вии РО: с отгон- 


— кой СН.ОН 


| р 
| 


150°С, 1—2 « 
а -100°С, 6 ч 


|Бе ез растворителя, об- 
т работка водой 


пр, пиридин, охлаж- 
вене, обработка 


Эфир, пиридин, 0°С 


5 °С, обработка во- 
| о 


Непрерывный процесс 

№ аимодействия РС]; 

(безвод- 

к. | вым: или ‚вОДнЫМ) при 
в © 97С 


к 


== 


[ексан, 10°С, непре- 

 рывное удаление 

нижнего слоя 

и О)РНО с после- 
Вещей его нейгра- 
зацией МН. 


Кипячения в толуо- 
< С отгонкой воды 


анализа диалкилфосфитов и их аналогов 


Продолжение 


Г. кип. 20 
4 


| „Титера- 
°С/мм рт. ст. 


тура 


м ининнннииникс. 


тжишетт о. Е 


175—180/1 ‚4402 (25 °С) 286 


91 


191—192/4,5 | 1,4410 | 0,9263 (420 


186—188/2 
135—138/9 


— —=5 


|, 4420 0,9285 
1,4370 (19 °С)| 0,9177 (41°) 


_ 116—118/< 0.1 1,4379 (19 °С)| 0,9218 (413) 


142—144]: 0,9133 (а3*) 


134—136 1,4376 (23°С)| 0,9177 (43%) 


160—165, 
350 


148—151) 


0,940 (43) 





и’. 
#ж. 
В 
= 

к ,: |- 
ь 

ы 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник ` В —— 


Полученное соединение ое 
суммарная г Е _ 


тазвание 'кту ТУЛЕ 
формула название, структурная формула 





СвНз5ОзР |Диоктилфосфит 
(+ Н-О)»РНО 


То же 


(С.Н;О).РНО, С,Н,„ОН 


ВИО НЕННИЕНИИИИИИИНИ 


» То же 
» (Сс Е5О)»РНО, С,Н:-ОН 
СвНз5ОзР |(-+)-Ди-(В-октил)-фосфит ВС (--)-С Низ (СНУСНОН 
| -С+)-[С,НзСНЭСНОЪРНО 
То же То же | х ‚ ПИ 


И 


(—)-Ди-(В-октил) -фосфит РС, СС СвыСНоН — _— Эфир, пы 
(—)-[СНз(СНУСНОЪРНО _ 
То же (—-[СН(СНЭСНОвР, | |908 . 
НС] (газ) | 1 дой 
'Ди-(2-этилгексил) -фосфит РОз, СН.СН(СН.)СН.ОН | | — |Чепреры: 


[Са СН(С»Н5)СН»О],РНО | | взаимо, 
59—10 





НоРО», сньснснусн.он | [щи 


(ССН.СН,О),РНО, № со 
С«НьСН(СНСНЬОН | а 


(С«Н»О).РНО, | е_ 
СаНСН(с,Нусньон | С, 1 


















А ыы | ыы за одицалкилфосфитов и их аналогов 365 

















ыч 
т 
ьх 
———_—о„ Продолжение 
Выход Е ие 
9% от т ее | 
— Условия реакции творе- | ._, *: КИП. 50 ы ит 
Пу, в № тичес- | °С/ММ рт. ст. "р 4 а. 
з Су =. кого | | Ура 
‚9 т ы. ьч 
[о %, 
АВ 
Непрерывный процесс 
взаимодействия РС, 
с С-НОН  (безвод- 
ным или водным) при 
Н.ОрНс 30—100 °С 
“ РЕПО, СН | 
$8. Нагревание в присутст- 191--192/4,5 1,4410 | 0.9263 (42°) а 
вии НзРО, с отгон- | 
м КОЙ СНЕОН 
[0 Же ы. 


150°С, 1—2 ч 


„— 





ия 





































ц и | 100 08 6 “ 186—188/2 1 ‚ 4420 0,9285 277 
‚ (--)- СН СНОСНОЕ Без растворителя, об-| 135—138/2? 11.4370 (19°С)| 0,9177 (418) | 8, 226 
работка водой 
о же | Эфир, пиридин, охлаж- 116—118/<0,111,4379 (19 °С)| 0,9218 (а1?) 69 
дение, обработка 
ЛЬДОМ 
СН. г СНОН Эфир, пиридин, 0°С 142—144/2 [1,4391 (21 °С)| 0,9133 (44) у 
(-—)-СьНа (СУ 














0,9177 (а1') 8 





0 134—136/2 [1,4376 (23 °С) 





5°С, обработка во- 
ОЙ 






















НЫ" Чепрерывный процесс 
| НОНО" | взаимодействия РС] 
СВ“ “та со спиртом (безвод- 
ным или водным} при 
30—100°С 
5 Гексан, 10°С, непре- 
ГО № рывное удаление 
1 нижнего слоя 
(КО)»РНО с после- 
дующей его неийгра- 
лизацией М№Нз 
16 чкипячения в толуо- 
40 ле с отгонкой воды 
С’ 20—100 °С 
и е ке 
р Ча’ у р О 25) р, 
( у „ИО; | ‚4430 (25 в О, 040 (45: 
| 0} 1 100 Е. |, 
= ИР 4 Ц 
сис й СЁ 
2 ал 
СП ИУ 
И УР Ти 
‚” Г )& 
(№ те 
нс 


Полученное соединение 


суммарная 


название, структурная формула 
формула 


“+ И нии оо 
—_— =. [—_—ы— 


пп чинии 


С«НзОСЬР |Ди-[2- (2/,4',5'-трихлорфенокси) - 
-этил|-фосфит 


(2,4,5-С13С,Е5ОСН.СН»О),РНО 
СвНь‚О; СЫР |Ди-[2- (2”,4’-дихлорфенокси) -этил]- 
фосфит 
(2,4-СЬСНзОСН.СНО)»РНО 
Св Ни-ОзСЬР |Ди- (1-фенил-2-хлорэтил) -фосфит 
[СН5СН.С)СНО]РНО 


Ди- (3-фенилпропил) -фосфит 
[С«НУСНУОЪРНО 

`Ди-(1-метил-2-фенилэтил) -фосфит 
(СИ;СН.СН(СН)0].РНО 


(СНО)РНО 


То же 


к 


Сэ 530: №Р Бензил-2”,3/-изопропилиден-6-дезок- 
сиуридинфосфит 


СН 
И. 


СН, 


Исходные соединения 


и, 


РС1,,2,4,5-С5СьН5ОСН.СН.ОН 


РСЦ, 
2 ; 4-С ] Св Н.ОСН.С Н 50 Н 


[СНСН5) 30 |3Р, НС | (Г а 3) 


[Се Н5СИзСН(СНа)О].Р, 
НСТ (газ) 
РС: , С. Н: ОН 


То же 
(С,Н;О).РНО, СН ОН 


(С,Н5О)»РНО, Со! 1 ОН 
Н.РО., СоН1э( >] | 


(С.Н5О).Р(О)ОР(О)(В) 9 Н.СьНз 


Методы 


Условия реакции 


но 2+ 


|Четыреххлористый уг-| 
лерод, 70 °С, ток воз-| 


духа, | ч при 70°С 


Нагревание в присутст- 


вии Н.РО. с отгон-| 


КОЙ СН;ОН 
—100 °С, 6 ч 


'Кипячение в толуоле в 
присутствии Н55О, 


или СН.СООК до 


прекращения отгонки| 


ВОДЫ 


Бензол-ацетонитрил 
20°С, 30 мин, 
2,4,6-коллидин, 
(С.Н) М 


я 


Выход | 


% от 


теоре- 
тичес- 
кого 


100% 


(сырой 


про- 


дукт) 


Т. кип. 
°С/мм рт. ст. 


Разлагается 


186/0,2 


147/0,02 


200—202 ;2 


188—192 


эй 


|114, 5— 
[75.5:0.0 


200—201 1/2 


200—202: 


1,5738 (26 °С) 


1,5625 (25 °С) 


1,5382 (14°) 


1,5291 
20 оо 
ар 21 ‚ 68 


1,4420 


1,4438 (25 °С) 


|, 4458 


синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 


Продолжение 


Литера- 
тура 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 





Полученное соединение 


на. 


суммарная 


название, структурная формула 
формула 


| 


Св НзО;СЬР |Ди-[2- (2’,4',5’-трихлорфенокси) - 
-этил]-фосфит 


(2,4,5-С1.СН.ОСН.СН,О).РНО 


ав Ни5ОзСЬР |Ди-[2 -(2’,4’-дихлорфенокси) -этил]- 


фосфит 
(2,4-СЬСНЗОСН.СН.ОРНО 


[С.Н5(СН.СПСНОЪРНО 


Ди- (3-фенилпропил) -фосфит 
[С«НУСН.)ОЪРНО 

Ди- (1-метил-2-фенилэтил) -фосфит 
[С В5СН.СН(СНуО]5РНО 

Динонилфосфит 
(Сов О)5РНО 


То же 





» 


Бензил-2’,3’-изопропилиден-6-дезок- 
сиуридинфосфит 


С,НьСН.О 


Исходные соединения 





ние ии 


РС}з,2,4,5-С13С,Н.ОСН,С Н.ОН 


РСЦ, 
2,4-СЬС,Н.ОСН,СН,ОН 


[Се Н5(СН»С)СНО]Р, Н.РО, в во №С, 2. 


[Се Н5(СН.)зОВР, НС! (газ) | $] °С 


[(«Н5СН.СН(СН»О]Р, 
НС] (газ) 
РОВ, С›НьОН 


То же 


(С.Н; О).РНО, С»Ньон | | Магреван 


(С«Н5О).РНО, СНь„ОН 
НзРОз, Су НэОН 


= 


(Св зО),Р(О)ОР(О)(Н)ОСН,СеН; В Рензол-ац 


Ан р. 


Методы синтеза и 


аналогов 





Продолжение 
Выход | 


о, 
ь Условия реакции | теоре- | о-, Г: КИП. { | Литер 
4». а и р `С/мм рт. ст. т) | Литера- 
т лы = ь 9 тичес- | тура 
“4. о. `. кого | 
5: ы“ Г 
1,5907 (26 °С) 


НС | | | - 1,5738 (26 °С) 


990С, ан 100% 
(сырой 
про- 
дукт). 


Разлагается 11,5695 (25 °С) 





СВО | 147/0,02 о ‚5291 
НС [а р) 21,68 


ре. СНЕ 'Четыреххлористый уг-| 83,2 | 200—202/2 1,4420 
РА м лерод, 70 °С, ток воз- 
духа, | ч при 70°С 


| фея = | ДД! 0919 (1129 
" Нагревание в присутст-| ь 0,9212 (45°) 
"т (Пу Я]; 20 ` РГО - 
Н.0}5РН (ив вин Н.РО ‹_С отгон 
5! кой С.Н.ОН | 
| = ОБЕ 
—100 °С, 6 ч 96 | 200—201/2 о а 


„И (Г ы а 09/9 4418 ), 9265 
| О Пи Кипячение в толуоле в| 85 200—202 /2 |, 4418 ( о 
„РУ о 

НХ | сн ОН присутствии. Н.5О, 

рб» м р или СН.СООК до 
Пз | прекращения отгонки 
ВОДЫ 


Бензол-ацетонитрил 
И | 20 °С; 39 мым, 
ИМ ’ 2,4,6-коллидин, 
8 (С.Н) М 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная 


формула 
формула 


название, структурная 


Сэ НзОз№Р |Бензил-2”,3/-изопропилиденуридин- 


фосфит 
О 
©) 
№-/ ль 


о УРно 


СН.СН,О 


—)-Ди- (а-карбэтоксибензил) -фос- 
фит 


СН» ОзР |Ди-(п-трет-бутилфенил)-фосфит 


(п-трет-С.НьС,НаО)»РНО 


СНазОзР |Дидецилфосфит 


(СоН»О)»РНО 


То же 


Исходные соединения 


| НО),Р(О)ОР(О) (Н)ОСН,С,Н.. 


—СН,ОН 


(СоН5О) 2Р(О)ОР(О) (Н)ОСНоСЬН. 


ро 
р. О 


а 
но—< а \—СН2ососн: 


———онН 
СНз 


РС] 

СНьООС(СНСНОН 
(п-трет-СаНь(ь Н.О).Р | з 

НзРО. 


в — 


(С.Н5О)»РНО, СН» ОН 


я 


(ССН.СН,О),РНО, 


( ЕСН.СН.О).Рп 
Сто! - 
(С,НБО)зРНО, Си» 

РС], Со На 


+ | 
| 
| 
у 
б 
И 
| 
ы и | Г 
и | 
ра 
= а 
| 
| 4 
= 
| 
к 
и 
4 
и" 
А. 
] в. 
| 
| 


] Без растворителя. 
_| работка водой 


Мет оды 


синтеза и анализа диалкилфосфитов и 


 _ ——ы 


а —_ 


реакции 


м 


| 
|] Условия 
| 
|. 
|1 


Ацетонитрил, 20 © 
#2 ч, 2,6-лутидин 


| 
| 


ще - 
| ЗИ 
м. 
в 
и. 
? 
| 3 


А ИВ тои, 
ВЦ, 


сензол, 


о 0°С, 


б*. 
. © 

г Ау 
18 №’ 


мт, - 
М. 


80°, 5. 


р 
= 
г 
ь Ем 
‚ ож 
вм: 


Е 


р» 


ах 
| Тагревание В присутст- 
| & 


_| Вии О ‘с отгон-| 
` кой С.Н;ОН 


 Оттонка С1СН,СН,ОН, 


140—150 °С, Н.РО, 


| ь монка ЕСН,СН,ОН. 


0—1 30 °С, Н.РО, 
°С, 7 ч 


—ы 


Зак. 1057 


об- 


У,——————————=—————— 


Выход 

У от ‚_ 
теоре- че Г. кий. 
тичес- | С/мм рт. ст. 
кого 


59 (по 
фос- | 
фату) 


2,6-лу-| 


160/0 005 | 


их аналогов 


20 
44 


369 


Продолжение 


Литера- 
тура 


129—131 





= ты или — - 
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Е рии ие 


























У нео оетоо оВИИОИИИНЕННИЕ ИВИИ а к 
Полученное соединение | м | о 
Е реа о НИИ 


| 
о ь | Исхолннть бела. 

те РЕ - ту. = - ь - ы м : мы ГЕ 1 & СД Че] 

‹ ) ммарн ля название, структурная формула ИЯ 


ь - й ] | 
СэНзОМР Бензил-2/ ‚5’-изопропилиден уридин- (СН. )Р(О)О Р(О) (Е ПОСЕ ЬС,Н. 
|= ее. ПЕ | т 9-5 
-о’-фосфил За ВЕРЬ 


| 
№, Е | 


< 


() иы— \ г. | =: к | 
и_СНон | 


О 
0 
6 | 5СН.О 


Бензил-5/-О -ацетилтимидин-3”- 
фосфит 


Сэ НО МР (С6Н5О) 2Р(О)ОР‹О) (Н)ОСНосьн. | 


О | 
а <. о 
но ЗА У 


`—СН2ОСОСН; 


р ое И 


О 
2. О 
В а: м. ’Х 


к —СН»ОСОСН. 
АЕ ЕСН 
СНЕ О 


ТИДИЕ 





УРНО | 
С«НЫСН.О | 
Со 


(—)-Ди-(а-ка рбэтоксибензил) -фос- 
фит 


(—)-[С-НООС(С,НЭСНОЬРНО 





РС. 


Без ра‹ 
С.НООС(С,НУСНОН | 


рабол 


(20 Нь„О,Р Ди- (п-трет-б утилфенил) - фосфит (И-трет-С.НьС.Н ЭР. | 


(п-трет-С аНоС,Н.О).Р! (© Н,РО, 





Дидецил фосфит 
(СН 1 О)5РНО 


(Со НазОзР (С.НО).РНО. ЧеНаон | 


Го же 


» ( ЕСН.СН.О.РНО | Отгонк: 

Со НОН | - 

» («Н5О).РНО, синьон | —100 °С 
» » 


РС, СиН.ОН 





| 






ке А т эт и 
\ Зои ыы Е А 
- 1 \ - . и 
№ № С Мы = 
а Чье Е ы р 
ы Г И ы, . ы у Г ь "= м НИ й 
М в КА Ч : в =. 
ы #1 " = 
ь = - о „1 
Е а № “ у ы - ` — :“* 
к к .\ № ны м бо а 
а Ьь, 
ь" . = В \ ты 
. ыы “= А - .3 “ 
. к, `. кА, - к-т. == ты 
`\ А =, Ач 
= "№ и | ы 
5 : не. 
й ` и ы - 
ь = 
- в =, р 


Методы синтеза и анализа 


нии 


оналкилфосфитов и 









их аналогов 369 






**- сие бери Собень`—ТСЯВ = ы = и : Го у 
И | о Продолжение 
Е 


Выход | | | | 





Условия реакции теоре- | „_, ^: КИИ. 20 | о о 
‚Ее мм 1. г и 20 | Литера- 
тичес- рт. ст. р | С, | ге] 


кого | тура 





85 (по 
фос- 


фату) 


Ацетонитрил, 20°С, 


12 ч, 2,6-лутидин ро 


Е 





0 Ацетонитрил, бензол, | _ 
0 С 24; 2. балу . 
‚М ый" У, ТИДИН 








| 
Без растворителя, об- — 1,5200 = 8 
работка водой 
НУСНОР 
130 °С, 5 ч 160/0,005 — ы 2, 85, 
С НО пл. 30—83 °С 290 
СН“ | | 
НЫРО; Нагревание в присутст- 190—191/0,04 | 1,4502 о. 1 
` В р вии ,‚НзРО, !с отгон- 
40, (10 21 | КОЙ (НЕОН 
276 


Отгонка ССН.СН,ОН, 912—915/3 |, 449] 0,9162 
140—150 °С, Н.РО, 
Отгонка ЕСН,СН.ОН, 2]9—915/3 1, 4495 276 


120—130 °С, Н.РО, 
^>100°@ Ям 


27/ 


1, 4460 
206 


1,4460 (25 °С) 


201—202/1 
200—205/1 


г ии 





‚ Из 21 Зак. 1027 





- я 


‘абачник ы т 


Продолжение 


Полученное соединение | а Выход 
Исходные соединения рыл Условия реакции тебе. 

структурная формула | тичес- 
| Кого 


Т. кип. | 
°С/мм рт. ст. | 


на название, 
' МУЛе 
ин. | (СОзРО)ОР(О(НОСНин,, | | |Анетонитрил, 20°С 63 
АЕ лиденаденозин- | (085 7.5, увиетонитрал, .) - ь 
СоН«Оз№Р |Бензил-2 ‚3 -изопропилил СНз. СНз | 19 ч, 2,6-лутидин | 729.480 
/ | 
-5/'-фосфит хи 
Ч ^ 


О 
те 
оС 
и Н>он 
о 


| 
—м— 


О в 
м.Р|Бензил-3’,5”-О,О-диацетиладенозин- (СвН5О)2Р(О)ОР(О)(Н)ОСН>СвН,, 
2 -5/-фосфит сн:с00— —- ООССН, 


СооН2зО!ь 
сн.соо———— 0ОССН; т | 


и 


7 
а О - Н у 


ох 


Ацетонитрил, бензол, 
_ 2,6-лутидин, 20°С.| 


Е )(Н)ОСНаСеНь, 
| | па леноЗин- (СеН5О)эР(О)ОР(О) (В 6—2 
Н.аОз№Р |Бенз ил-3’,5'-О,О-диацетиладенозив МН 
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тичес °С/мм рт. ст. Пт) 4 тура 
кого 
ИВ А об а 
Эфир, пиридин, охлаж- | 
не 42—43/0,6 |1,4965 (25 °С)1,3650 (25°С)| 151 
Нагревание при 62 63/3 3 
— 100 °С 1, 4581 1,0290 [43 
Эфир, пиридин, охлаж- 100/13 |, 4620 — | 147, 263 
дение А 
Ток Н.$, 100°С, 150— 84А—85/8 1,4618 — 273 
300 мм, 4 Ч 
40 мин, 110—120°С 93—94/6 1,4531 11,0299 (15°) 152, 158 
а: 55—57 /1 1,4572 1,0280 144 
10 ч кипячения 112/30 |,4543 (30.5 °С)| 3 263 
Нагревание при 49—50 /3 1,4541 |, 0135 143 
— 100 °С 
40 мин, 90—100 °С 83—84/12 1, 4492 1,0102 122, 198 
— 79—80/10 |, 4494 1,0115 144 
10 ч кипячения 95/26 1.4492 (39 °С) = 263 
ВИ 150 — 165 °С, ката- 12—73 1/3 |, 4640 | 0325 38 
лизатор —Н.РО, 
‚ То же 51 70.795 |, 4565 1,0287 38 
2% 150—165 °С, ката-| 38,7 | 91,5—92,5/5 |, 4480 |. 003288 
лизатор —Н3РО, 
в т 4 и 
Нагревание при 208| 89—90/4 1,4583 | 0,9974 ие 
100 С - | 
, - А ГОЁ == 46, 47 ” 
Дение | - 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная Исходные соединения 


формула название, структурная формула 
С.НО.Р$е | Диэтилселенофосфит (СУН.ОРС, Н,бе 
(СН5О)РН$е 


Дипропилтиофосфит Ре ЗЫ. ОН 
| (СНО).РН$ 
То же (СЕБО)РСЬ, Н.$ 


\ь а 
ы “ Е иг ы В № - го = 
ы - - : " == вые м ав РУС 
ве рай = ы о — ==. нее № =. ‚. т ааа - - $ рен 
те ИТ у ы ==] н ма — м НЫ 
- = = :— ие . 
= ЕЙ глин 


(С3Н.О)РМ (С. Н5) , Н.5 


и 


» | (С.Н2О).РНО, Р.5, 
» Раз: СЕЕОН 
» То же 
| Диизопропилтиофосфит Р.$2, изо-С.Н2ОН 
(из0-СЗН.О).РН$ 
То же (изо-С.Н?2О)5РНО, Р55 
» и30-СЗНОН, Ру 
» То же 
Этилбутилтиофосфит (С.Н;О)РН$, С.Н.ОН 
С.Н5О(С.Н.О)РН$ 
Этилизобутилтиофосфит |  (СНЬ.О).РИ$, изо-С.Н5ОН 
С»Н,О(изо-С,Н.О)РН$ 


ое: = — 


И о И 
Е : ыы 
а НЕ Е т ен риши ТЕ иЕ-ы-г" — ры °, ати ЗЕЕ ЗЕ чет ЖЕНЕ 44 ВОВ С пей пре т _ 28 ЕТ тете етот ея о о = 


Г пшик РЁ 


а р РА Ро 


= бы - 
анис и 


| 


СН: О.Р |Этилизоамилтиофосфит (С»НЬО).РН$, изо-С5НаОН 
С.Н5О(изо-СьНиО)РН$ 


Ро. ВЫ ОН 
(С.Н.О).РН$ а 


То же (С.Н.О)РС!, Н.5 








ь 
. Методы синтеза и анализа с 
.® _^ СМ@лиза диалкилфосфитов и их ана 10гов 5Г9 
- = Е о ть = Е = 2 5 и. Га 
к 


Условия реакции 
















Эфир, пиридин, охлаж- 
дение 


Нагревание при 
—100°С 
х Эфир, пиридин, охлаж- 
дение 
, ь Ток Н.$, 100°С, 150— 
300 мм, 4 ч 
э1.0ЬРНО, р 40 мин, 110—120 °С 


10 ч кипячения 
'Нагревание при 
— 100 °С 


40 мин, 90—100 °С 


нон 7% 10 
И ч кипячения 
тж 2 ч, 150—165 °С, ката- 
ое С лизатор —Н.РО, 
ОЕ» $ 
| То же 
И Е 
# И 
г М? 
„р. 
Ри 150—165 °С, ката- 
д лизатор —Н.РО, (| 
(” 


Нагревание при 
—- | 00 ; 0% 
‚ор фир, пиридин, охлаж- 
И Дение 
в. 
г ИР 
^/ |! 
р 
0 


Выход | 
ОГ 

/0 ОТ 
теоре- ‚№. КИН. | 
ее. ‘<. /мм рт. ст Пр 
гичес- [) 


Кого 


70 42—43/0,6 


19 62—63/3 1,458] 

67 100/13 |, 4620 

54 84—85/8 1,4618 
46 93—94/6 1,4531 

10 59—57/1 1,4972 
20 112/30 1,4543 (30.5 °С) 
Яо 49—50/3 1,4541 

42 83—84/12 1, 4492 

1] 19—80/10 |, 4494 

20 95/26 1.4492 (39 °С) 
32 79—-73/3 |. 4640 
9 70 72/5 |, 4565 
38,7 | 91,5—92,5/5 |, 4480 









1,0290 


1,0280 


1,0135 


1,0102 
1,0115 


1,0325 


|, 0287 


1,0032 


0,9974 


[1,0299 (15 °С) 


Титера- 
тура 


149 


96 


149 


146, 147 
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( в... ЭВ: Ш: не Продолжение 




















: ) от | 
| ‚ Исходные соединения /0 Т. кип. 90 50 > 
| ‚ | Условия реакции теоре- | осу, Ш а Литера- 
суммарная | название, структурная формула ее С/мм рт. ст. р 4 тура 
КОГО | 





формула 





(Са зО)РМ(СНь)», В»5$ Ток Н.5, 100°С, 150—| 73 76—78/2 1,4622 — 273, 285 





. бутилтиофосфит 
СёН,Оз5Р | Дибутилтиофосф 300 мм, 4 ч 
(С4НзО).РНЗ | - 
. з (С.ВзО)»РНО, Р.5ь 30 мин, 90—110°С 49 | 121—122/9 1,4447 0,9918 | 152. 153 
: ` Раза, Са ОН = 38 84—85/1 1,4580 1 00091 1 
з » То же 9 ч кипячения 20 148/32 1,4510 (30,5 °С) м | 263 
» Диизобутилтиофосфит (изо-СНзО)»РНО, Р›5$, 30 мин, 85—120°С 25 109—110/11 | 1,4451 0,9843 152, 153 
(изо-С.НзО)»РН$ ы | | | 
и То же РЗ, изо-С ИОН ом | 21 18—78,5/0,5 1, 4588 0,9964 144 
СН :О,СиЗР|Ди-(а-трихлорметилизопропил) -тио- [(СНз)СССОРЧ, 5 Эфир, 20 °С - | 94 (сы- — — т 150 
фосфит 13: 
про- 
[(СНз).(СС)СОЪРИ$ дукт) 
Са» 
СН О:ЗР Дифенилтиофосфит (Се Н5О)5РСЬ, Вз> Эфир, 20°С 98 (сы- =- = — 150 
га рой 
(С.НзО)»РН$ про- 
дукт) 
> То же То же Эфир, пиридин, охлаж-| 70 170/0,001—0,005 1,9878 1,2191 147 
дение 
‘СлН1703С1в$Р | Ди-(а-трихлорметилциклопентил) - 52 к рт Эфир, 20 °С 96 (сы-!Т. пл. 80—82 °С Е: ее 150 
фосфит Еж ВС, 9 | рой | 
| СО /> про- 
дукт) 


о Т 


В | _ СОА 

"СлаН13ОзВг25Р | Ди-(п-бромбензил)-тиофосфит (п-ВгСНаСН»О) РС, г. пя пиридин, охлаж-| 5! Т. пл. 84°С —- — 147 
(п-ВгС.Н.СН»О).РН$ а 

- ^ \ РО_ Ноэ и 

СаНзО‹№5Р!Ди- (п-нитробензил) -тиофосфит (п-ОМСНаСН.О)»РСЬ хх То же 60 !Т пл 135°С :. = 147 


(-О,МС,Н.СН.О).РН$ 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная 
формула 


| 
| название, структурная формула 
| 


(С.Н9О)РН$ 
» 
» 
» 
Диизобутилтиофосфит 
(изо-СаН.О)»РИ$ 


То же 


Ди-(а-трихлорметилизопропил) -тио- 


фосфит 
(СНВ) >(ССВ)СОЪРН$ 


С12Н ОР |Дифенилтиофосфит 
(С Н5О).РН$ 


То же 


‘512 1702С16$Р | Ди-(а-трихлорметилциклопентил) - 


фосфит 
ба 
|= 


`СлаН1зО2Вт25Р | Ди- (п-бромбензил) -тиофосфит 
(п-ВгС,Н.СН.О).РН$ 


“лаНазОз№5Р|Ди- (п-нитробензил) -тиофосфит 
(п-О»МС,Н.СН.О).РН$ 


Исходные соединен; 


(С.Н О)» РМ(С.Н;)». 
(С.НзО)РНО, Р.5, 
Ре; СН ОН 
То же 


(изо-С.Н.ОЪРНО, Р,5, 


Р.5:, изс-С.НОН 
(СН. ССЬСОЪРСЬ, Н»5 


(С.Н.О).РСЬ, Н.$ 


То же 


с“ 
хо ] мы 


(п-ВгС,Н.СН.О)5РС, Н.,$ 


(п- ОМС; Н.С Н.О)> РС] , Н.5 








я 
Я Ла | Г 
В, Нк 


| ими \ = 
(ССОРЕ нс 
мы М | г} РУ ый .\ 
ШТ = у ] йе а и 
ы 


мы ый | ЧИ, 
ь = 















Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 


Выход | 
’ теоре- 
тичес- 
Кого 


Т. кип. 


СЛОВ реакции СИЮ 
Условия реакц °С/мм рт. ст. 





Ток Н.$, 100°С, 150— 
300 мм, 4ч 


ТО--оло 
30 мин, 90—119°С 121—122/9 
84—85 /1 
148/32 
109—110/11 


9 ч кипячения 
30 чан. В5—1 205 


18—18,5/0,5 


Эфир, 20°С 


Эфир, 20°С 98 (сы-| 
рой 
про- 

дукт}| 


70 








Эфир, пиридин, охлаж- 70/0,001—0,005 


дение | 
|Эфир, 20 Ее 96 (сы- 
| рой 

про- 


дукт) 


Эфир, пиридин, охлаж- 
дение 


То же 


т мл 5022 





г ‚. 

#44 | 

ул СО 
`\. и Ё.. 


0,9843 


0,9964 


1,928178 |, 2191] 








: 1" } у 
|: 1 й =, Е ть 
р 1 "4 
РА В 
й 1 "| РР “ 
1 : ал 
кн С 
| д. 
м к 
Г] "] 
.. ` 


381 


—_ а 


Продолжение 





147 


150 


147 








а нии. 


382 
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КИСЛЫЕ ЭФИРЫ АЛ м О 
| ЛКИЛ.. _ АЛКЕНИЛ- И АРИЛФОСФИНИСТЫХ КИСЛОТ И ИХ  ТИОАНАЛОГ аблица 3 


Полученное соединение 
Ут | Выход о 
Исходные соединения % от 
Условия реакции = теоре- | оС Т. кип. „20 00 : 
тиче( /мм рт. ст. р [8 Литера- 
5 4 тура 


суммарная название, структурная формула 


формула 





С.Н.О.Р |Этиловый эфир метилфосфинистой СНзРОь, С©НОН `’ } Шрибавление 1,0— | 15—90 10/15 1,425] 
кислоты | 0 и толь спирта и | жк и | №9 
| | ;^ | ‚5 моль (С.Н,)-М в 
СН:Р(О)(Н)ОСЬН; — | | эфире к 0,5 моль 
СНзРСЁЬ. в эфире при 


‚охлаждении, кипяче- 
ние 30—40 мин 


» То же СВ.Р(ОС.Н,МС.Н,)., Н.О ООС, 1,54 32 60—61 /8 1.4290 и р 
У Метиловый эфир этилфосфинистой НРА», СНзОН | |Без растворителя, 0°С| 19,9 65—66/11 1,4273 1,07 
кислоты | | ‚0796 155 
сНР(НуОСН, То же Е. | 
Ол, 9—5°С 36 | 71-72716 [1,4269 (25 °С) = | 1% 
С.НзО›СТР |2-Хлорэтиловый эфир метилфосфи- САзР(О)(Н)ОС.В, | | тонка спирта, 150—| 45° 102—104/5 1,4575 1,2483 
| НИСТОЙ Кислоты ОТОС СТвОН | | 185 °С, НзРО; 276 
СН.Р(О(НОСН,СН,С! 
С.Н о О›МР |2-Аминоэтиловый эфир метилфосфи- СНзР(О)(Н)ОС,Н,, | То же 100 |Пикрат, т. пл.| 1 4954 ы | 
| НИСТОЙ КИСЛОТЫ МН.СН.СН,ОН 196—198°С | в 225 
ЙЕ СН.Р(О)(ОСН,СН,МН, 
С. 
С.Н. О.Р |Пропиловый эфир метилфосфинистой СНзРСЬ, СзНОН | Ирибавление В 175—590 84/15 Г 14965 1 05805 160 
кислоты Ш ^^ спирта и 
| и 0,5 моль (С.Н,)5М в 
СН.Р(О)(Н)ОС.Н, эфире к 0,5 моль | 
| СН3РСЬь В эфире при 
охлаждении, кипяче-| 
ние 30—40 мин | 
) Изопропиловый эфир метилфосфини- СН.РСЬ, изо-СзНия уз То же 15—90] 69—70/11 1,4209 РО 160 
р | 
стой кислоты 
СН.Р(О)(Н)ОС.Н:-изо | [Бе 
» Этиловый эфир этилфосфинистой ки- СЬНЬРСЬ, С»НОН ВААеТВорителя, 0°С|\ 31 68—69/9 |, 4242 [0197 | 455 
слоты 
Бензо о 
0—5 °С 56 80--81/16 11,4238 (25 °С) | 156 


С.Н.РО)(Н)ОС,Н. з 
[о же 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


КИСЛЫЕ ЭФИРЬ 
Полученное соединение 


Ех | Исходные соединени; 
емерНяя название, структурная формула 
формула 


Этиловый эфир метилфосфинистой = САР, СН;ОН 
кислоты 


СНзР(О)(Н)ОС.Н, 


То же СН.Р(ОС.НМС.Н.)›, НО 


Метиловый эфир этилфосфинистой и. РСЬ, СЕБОН 
кислоты 


С.Н.Р(О)(Н)ОСН, 


2-Хлорэтиловый эфир метилфосфи- СН.Р(О)(Н)ОС.Н, 


НИСТОЙ Кислоты 
СН.Р{О)(Н)ОСН.СН.С! 
2-Аминоэтиловый эфир метилфосфи- СН.Р(О)(НОС,Н,, 


НИСТОЙ КИСЛОТЫ с 
СН.Р(О)(Н)ОСН,СНЬМН, НАОСНОС 


ССН,СН,ОН 


Пропиловый эфир метилфосфинистой СНРСЬ, С.Н-ОН 
кислоты о | 


СН3Р(О)(Н)ОС.Н. 


Изопропиловый эфир метилфосфини- 
стой кислоты 


СН.Р(О)(Н)ОС.Н--изо 


Этиловый эфир этилфосфин! " - 
тн. Э ЛС НИСтТой кн- р о 
слоты р ОН С»Н5РСЬЬ, СН5ОН 


С.Н5Р(О)(Н)ОС,Н. 


СН; РС ] 2, и30-СЗНОН 


То же 
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АЛКЕНИЛ- И АРИЛФОСФИНИСТЫХ КИСЛОТ И ИХ 1ИОАНА логи ОВ 
Выход | ет | | | 
И. т Т. кип. 20 | 
Ст Условия реакции Г ИЖ Ь ри. Ста. пт) | а. м 
А кого > 
Прибавление 1,0—  |75—90 10715 
1,2 моль спирта и | а 1,051 160 
0,5 моль (СН,).М в 
эфире к 0,5 моль 
САзЗРЕЬ в эфире при 
‚охлаждении, кипяче- 
| ние 30—40 мин 
(| Кап) СН, И 100°С; 1.54 ву 60—61 /8 1,4220 и 275 
С.Н.РС,, СН |Без растворителя, 0°С| 19,9 65—66/11 1,4273 1 0796 155 
На Бензол, 0—5 °С | 36 71—72,16 11,4269 (25 °С) = 156 
Я Отгонка спирта, 150—| 45 109- 
СН ОМНУОСЯ, 185 °С, | нь 0, о 02—104/5 1,4575 1,2483 276 
ЕС СНоЕ | 
СГ | 
вн То же 100 | Пикрат, т. пл. 1,4954 = 276 
`Н РОН“ | 126—128 °С 
Е 9 г и 
«нс 
Прибавление 1.0— 75—90 84/15 1,4265 1,0305 160 
С 1,2 моль спирта и 
о (7 0,5 моль ((.Н5)зМ в 
СН" эфире к 0,5 моль 
СНЗРСЬ в эфире при 
Охлаждении, кипяче- 
ние 30—40 мин 
То же 75-—90] 69—70/11 |, 4209 1,0117 160 
. 40} 
я а ие 
‚СВ . 5ез растворителя, 0°С|] 31 68—69/9 1,4242 |. 0183 е 
Й: о 
у в Бензол, дев © 56 80—81 / 16 |. 4238 (25 ЗС кА 156 
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Полученное соединение 


Исходные соединения 
ормула 

суммарная название, структурная фор 
формула 















Т КИП я 
° 20 
тичес- С/мм рт. ст. - 


= —— 





С.НиОзР |Метиловый эфир @-оксиизопропил- (СВз).С О) (Н)ОДь, 
4 * : 







(ОН)Р( 



































































































































































































| 1,462 9 с 
фосфинистой кислоты СН (16 °С) 172 
О)(Н)ОСН 
(СНз)»С(ОН)Р(О)(Н)ОСН} Ри? Ме 
НиО-Р |2-Метоксиэтиловый эфир метилфос- СН.Р(О) СОСНЬ, аа о 150 — 96—98 /5 в. е 
О, финистой кислоты СНзОСН.СН.ОН % 6 
СН.Р(О) (НОСН.СН.ОСН, ый! Р 
- , ый Н)ОСН, СНзР(О) (Н)ОС.Н, 160—180 С, бчв при- 85—88 /10-—4 | 4705 
СаНзО:Ро [СНзР(О) ( ) г НОСН СН ОН сутствии ЮКОМа С ОТ- - 171 | 
ее ы гонкой С,Н;ОН 
| а. СН3Р(О) (Н)ОС,Н,, |Отгонка спирта, 150— 114—115 75 
> УР |3-Х; пиловый эфир  метилфос‹ и. С, Н.Р ‚4560 276 
и. ры ССН.СН,СНОН В НР, 
СН.Р(О) (Н)ОСН.СН.СН.С! ‚АЙ Е кв 
СН ОЗР ыы эфир метилтиофосфи-| СН.Р(ОС;Н.)МС,Н.)., Н55 Не, р ой 150— 69—71 /6 ] ‚ 4840 279 
ть НИСТОЙ КИСЛОТЫ 
СН.Р(З)1Н)ОСзН; _ СОА | | 
И фи этилтиофосфини- („Н:РСЬ, („Н.ОН : Н. рол, ее СА р 84/19 ] ‚ 4894 272 
И. СаНаОЗР 'О-Этиловый эфир : (С, 5)зМ, из 2115, СЬ 
ИМ | СТОЙ КИСЛОТЫ | С НР ПУ чают 
И мВ ЭН 26151 2115, КО- 
| о | торый обрабатывают 
Г 2> без выделения 
и при 5—10 °С в при- 
И сутствии СН. М 
И | | С, 
} | | О ария СН.РСЬь, е.ы ‚ОН 88—89/ 10 160 
| кислоты 
|| СН.Р(О) (Н)ОС:Н, 
мн 4.0 
и СНзР(ОСаНо)», И 47—48/2 168 
] 
| | а НО ы 
ти СИЗР(О) (Н)ОСЬНь, 4” | 101—103/8 170 
и НИ > . 






Зак. 1057 





Полученное соединение 
Е е Исходные соединения 


суммарная | название, структурная формула 
формула | 


к зопро [3)>С(ОН)Р 
С.НиОзР |Метиловый эфир ‘а-оксиизопропил- | (СНз)С(ОН) 
фосфинистой кислоты СН. 


(СН,»СОН)РО)(Н)ОСН: 


С.Н О-Р |9-Метоксиэтиловый эфир метилфос- СН.Р(О) (Н)ОС.Н,, | 
| финистой кислоты СН.ОСН,СН,.ОН | 


СН.Р(О) (Н)ОСН.СН.ОСН. 
С.Н О.Р, | [СНзР(О) (Н)ОСН; 


| 
| 
| 
| 
| 


СН.Р(О) (Н)ОС,Н.. 
НОСН.СН,.ОН 


С.Н ОР |3-Хлорпропиловый эфир  метилфос- СНзР(О) (Н)ОС,Н,, 
финистой кислоты СОСН.СН.СН.ОН | 
СН.Р(О) (НОСН,СН.СН, С 


О-Пропиловый эфир метилтиофосфи- 
нистой кислоты 
СН.Р(ЗНОС.Н. 
С.Н-ОЗР |О-Этиловый эфир  этилтиофосфини- 
СТОЙ КИСЛОТЫ 
С.Н;Р (5) (Н)ОСЬН, 


СН.Р(ОС.НАМС.Н.., Н»$ 


| 
| 
СНЕРСЬ, С,Н5ОН, Н,5 
| 


С,Н.зОзР |Бутиловый эфир метилфосфинистой СН3РСЬ, С.Н.ОН 
кислоты | 


сН.р(О) (Н)ОС.Н, 


СЕ:РОС.Н.)., НёО 


СНзР(О) (Н)ОС.Н., С.Н.ОН 





Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов , 











их аналогов 385 





Выход | Продолжение 
% от | 
0 | 
те‹ Т. кип | 
георе- ` 20 | 
] тичес- °С/мм рт, ст, пу а Литера- 
кого | | тура 







Отгонка спирта, 150 — 
185 °С, КОМа 





276 





160—180 °С, 5чв при- 
сутствии КОМа с от- 
гонкой СН5ОН 


Отгонка спирта, 150— 
| %995-С, ВР 


85—88/10 4 1, 4705 







1, 2902 171 


а 
Г Г 
П.р( 


В НТ - 
_) (Е ГГ тт 

РАЩАЛ АН 
— У [* 





114—115/5 1, 4560 

















1,1997 276 


| — . С Н Г ит т ^ | 
Ф.К ВЕ В Н 
- = = У 


Ток Н.$, 1900°С, 150— 


69—71/6 
300 мм, 4 ч 


1, 4840 273 


Бензол, 0—5 °С, 
((.НБ)зМ, ИЗ СН:РСЬ 
и спирта получают 
С.Н5Р(СПОС.Н,, ко- 
торый обрабатывают 
Н.5 без выделения 
при 5—10°С в при- 
сутствии СН:М 


84/19 1,4894 


Прибавление 1,0— 88—89/10 |, 4332 160 
| 1,2 моль спирта и 
0,5 моль (С›Н,)з3М в 
эфире к 0,5 моль 
СНЗРСЬ в эфире при 
охлаждении, кипяче-| 


ние 30—40 мин 


Прибавление СН. Мо] в 
эфире к С1Р(ОС.Н, > 
В эфире при —60 °С, 
затем обработка = 
5%-ным раствором 

4 


'50—160 °С, бчв при- 
‘Утствии КОМа 


47—48 /2 1,4321 


0,9978 770 





| 4263 





101—103/8 





ОЕ 
25 Зак. 1027 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


их аналогов 


Полученное соединение _ Продолжение 
Зе: Исходные соединения И | 

| | | ормула й 

суммарная название, структурная Форму | тичес- 
формула в | ВВ р м : 


Л итера > 
кого | 


тура 


Изобутиловый эфир метилфосфини- 
стой кислоты 


СН.Р (0) (Н) ОС.Но-и30 


Пропиловый эфир этилфосфинистои 


кислоты 
С.НР(О) (Н)ОС3На 


То же 


|Изопропиловый эфир этилфосфини- 
стой кислоты 


С.Н.Р(О) (Н)ОС3Н--изо 
[СНзР(О) (Н)ОСН» СВ» 


СН.РСЬ, изо-СаНзОН 


СУН.РСЬ, СЗН.ОН 


То же 


С.Н:РСЬ, изо-СзВзОН 


СН.РО) (Н)ОС»Н.. 
НО(СН»):ОН 


я к 
И же 
ее Е =— 
. с к. 
г 


° ние 30—40 мин 


|Без растворителя, 0 °С 


| 
|. ТО 
о": 


у] х 
тв 9 
В. 


|160- 180 °С, бБив при- 


| сутствии ЮОМа с от. 


охлаждении, кипяче- 


Без растворителя, 0°С 


81—82/10 


50—51/0,6 |1,4276 (25 °С) 
69—70/10 | 14083 


95—97 /10—4 


_ гонкой СН.ОН 


| 
| 


92—93/10 


: . Бы —-- - — 
и а оо. доз Пр че. р ей ит 9 = ме пт и = : = = 
ь . = = - и 
- = - - = Р ы - в ы ы ыы - ый т? = на > р м ы ч 2 
_ Е а В ыы. ‚псов пнндриюииненьна 


С НнОЗР О-Бутиловый эфир метилтиофосфи-| СНзР(О СН мМС.Нь)», Ю> 
г | нистой кислоты 
СНзР(5) (НОС = 
То же сН.Р(О) (Н)ОСаВь, р: 
С.НЕРСЬ, СзНОН, Н.5 


к. 
_ Мок Н5$, 100°С, 150—| 


| 
у 

] 3 
№ \% 
в |] | 


| „“ =; ы 


к -—— 


96—98 /9 
|О-Пропиловый эфир этилтиофосфи: 9697/16 


нистой кислоты 


с.Н.Р($) (Н)ОС3Н; 


= рыть. 


— иль. ть пьракь 
—.—щ а : рееенин - 
АИ ь = № ь. 


а ет г 


жены ==. щи. = к жа 
= = —= ы 


С,НьРВ», и30- Са 17 т, 21 | 


ие. ибн еси 


О-Изопропиловый эфир этилтиофос- 
финистой кислоты 
С.Н,Р(5) (Н)ОСзНз-и30 


= жд мы-- = = -м=-—. 
= ль зв. жаб пы 


= —— 
‚а . ы 
пе етот С" Тр 
— 2 лы Зо УВЕ ие 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная | 
назван! кТУ мул 
формула вание, структурная формула 


С5Н.зОёР |Изобутиловый эфир метилфосфини- 
стой кислоты 


СН.Р(О) (Н)ОС.Ну-изо 


Пропиловый эфир этилфосфинистой 
кислоты 


С.НР(О) (Н)ОС.Н, 
То же 


Изопропиловый эфир’ этилфосфини- 
стой кислоты | 


С.Н.Р(О) (Н)ОС:Н}-изо 
(СН.Р(О) (Н)ОСНЬЪСН, 


С5НизОЗР |О-Бутиловый эфир метилтиофосфи- 
| Нистой Кислоты 


СН.Р($) (Н)ОС.Н, 


То же 


О-Пропиловый эфир этилтиофосфи- 
| НиИСТОЙ кислоты 


С.Н,Р($) (Н)ОС:Н; 


О-Изопропиловый эфир этилтиофос- 
финистой кислоты 


С.Н;Р ($) (Н)ОС.Н»-изо 


Исходные соединения 


СНИз3РС |5 й и30-СаНо( эн 


а 4 


С.Н.РСЬ, С.Н.ОН 


То же 


С.Н:РСЁф, изо-СзН.ОН 


СН.Р(О) (НОС.Н,, 
НО(СН,);ОН 


СН.Р(О) (Н)ОС.Нь, Р.$ 


5 


С.Н5РСЬ, СзН.ОН, Н.5 





Методы синтеза и анализа дналкилфосфитов и их аналогов 387 







Продолжение 













Условия 





Т. кип. 20 


реакции | теоре- | ос Е | пр 420 


Литера- 
тичес- | 


тура 






Прибавление 1,0— 
1,2 моль спирта и 
0,5 моль (С.Н5)3М в 
эфире к 0,5 моль 

СИзЗРС в эфире при 
охлаждении, кипяче-| 
ние 30—40 мин 
















|, 4270 


0,9880 160. 









Без растворителя, 0°С] 47 8182/10 









Бензол, 0—5 °С 





50—51/0,6 |1,4276 (25 °С) 






















Зал Без растворителя, 0°С 


69—70/10 1,4233 





160—180 °С, 5 ч в при- 
| сутствии КОМа с от- 
гонкой С.Н;ОН 


38,8 | 95—97/10— 1,4608 17 1 





Ток Н,$, 100°С. 150— 
300 мм, 4 ч 





80 92—93/10 







О С оао “ 


Бензол, 0—5 °С, 
(СН -) М, ИЗ С.Н. РС 
и С3Н.ОН получают 
СИ, 5Б(СООС, Н., ко- 
торый без выделения 
обрабатывают Н.З в 
присутствии С,Н;М 
при 5—10°С 

Бензол, 0—5 С. 


(С. Н 5)3М, ИЗ С.Н. РС 
И и30-С3Н.ОН полу- 
чают 
СН5Р(СПОС3Н)-изо, 
который без выделе- 
ния обрабатывают 
5 в присутствии 


С5НЬМ при 5—10 °С 





96—98/9 
96—97/16 


0,9932 


пень 
























т |, 4742 272 


25% 



























$44 
ааа 


ие РЯ 
И 24. а Ва 















} 

№, 

у 388 Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник [1 Метод 

| | | зан = а 30 СА 

| нтеза _ 
| | и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 389 

И п га е соединение ити 

м олученно | 

УИ ый ВЫ Ка. в Продолжение 
ПИ | Исходные соединения Условн о 

.й суммарная название, структурная Формула Вии теоре- ос," КИП. 20 

м формула тичес- С/мм рт, ст пр | 410 Титера- 







(в 
























С.Н ОзР Фурфуриловый эфир метилфосфини- 
стой кислоты 


СНЫР(О) воен, ( 


СН.Р(О) (ВОС. Н,, 


носн, || 
О 


|" 'Отгонка спирта, 150— 
| 185°С, КОМ 121 —123/2 


276 




















финистой СН==СР(ОС.Н,)›, Н.О(Н.50.)| | _ Диоксан, 30 мин, 40 °С 65—66/1 5 







Бутиловый эфир этинилфос 
кислоты 
СН==СР(О) (Н)ОС.Нь 


Бутиловый эфир винилфосфинистой | 
кислоты 
СН, =СНР(О) (Н)ОСаНь 


166, 167 
























СН. = СНР(О СаНо) о, 
Н.О(Н,50.) 


50—51/2 





— Щиоксан 20°С, 30 мин 
166, 167 







































СН.Р(О) (Н)ОС.Нь, 


носн, [1 
О 


СН.РСЬ, изо-С5НиОН 


. Отгонка спирта, 150— 129—131/7 


траг 7 оиловый Эфир Ме- 
Тетрагидрофурфурил фир о 


тилфосфинистой кислоты 


СН.РО) но-сн, [| 






р би: ня 7. чек -НРЫд —". = здание Ч ИР 
ба у 4 Е => - 
2: в ща =. = ы - Е 
е [4 я ты Ре = = = мм, = — > 
ВЕ СИЕ ЗЕЕ вех => ‚я ‚4 
: - = = д кои == 


а 


ет ее ния трея 
о ЕЕ 5 ет т Ре, Е = Ре М = Е Е = 
- 
рааныкниынийнйи вьшн зади 
* фт р ыы = ——= & ы 
= ————— 















Прибавление ВО 
| ›< моль спирта и 
. моль (С.Н,)3М в 
ре к 0,5 моль 
- зРС]ь в эфире при 
хлаждении, кипяче- 
ние 30—40 мин 


| Без растворителя. 0 °С 
















Изоамиловый Эфир метилфосфини- 106—107 /15 |. 4330 0.9825 


стой кислоты 


СНзР(О) (НОС, Н п1-и30 


СеНьзОзР 


















С.Н.РСЬ, с.Н.оН 





Бутиловый эфир этилфосфинистой 99 93/9 
кислоты | 


СьНьР(О) (Н)ОСаВь 


То же 


























То же 
68—69/0,5 11,4298 (25 °С) 


‚ НО 










С.Н.Р(ОСа [92 
›Н5Р( 94—95/10 | 4350 





» 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


Исходные соединения 
обрыв, название, структурная формула Г цинения 


(в 


ее в. 


СёНОзР |Фурфуриловый эфир метилфосфини- СНзР(О) (Н)ОС.Н,, 
стой кислоты 


и О 
СН.Р(О) (осн, й. а хх 
О 


С«НаО»Р |Бутиловый эфир этинилфосфинистой| СН==СР(ОС.Н,)ь, НьО(Н.50,) 
| кислоты 


СН==СР(О) (Н)ОС.Н, 


Се НзО»Р |Бутиловый эфир винилфосфинистой СЕ, —=сСНРОЮС.Н,),, 


кислоты | Н.О(Н,$О0,) 
СН, =СНР(О) (НОС, 


СёНазОзР |Тетрагидрофурфуриловый эфир ме- СН.Р(О) (Н)ОС.Н,, 
| тилфосфинистой кислоты 


СН.Р(О) нон (7 носн,`/ 


СзНу5ОгР Изоамиловый эфир  метилфосфини- СНУРСЬ, изо-С5НОН 
стой кислоты 


СН3Р(О) (Н)ОС;Н11-изо 


|Бутиловый эфир этилфосфинистой С.НРСЬ, С.Н.ОН 
| кислоты 
То же То же 


я СНР(ОСаН,). ‚ НО 





Методы синтеза и анализа дип, 
`. За диал | ос | с 
| | и лфосфитов и их аналогов 389 






— —— _ Продолжение 
| Выход = 8 
% от 
| Т. кип 
Условия реакции теоре-_ ` и. 20 90 ы. 
тичес. | °С/Мм рт. ст пр 4: к 
кого | 





30] В о 
ЗУД! ит 
Ч Отгонка спирта, 150—| 10 121—123/2 178074 “21970 276 





сн |] | 185°С, ВОМа 
() 
)С Ц! Е | | | 
ОСН), ОН Диоксан, 30 мин, 40 °С] 78 65—66/1,5 | 1,4492 1,0322 | 166, 167 
=СНРОСВ» | `Диоксан 20 `С, 30 мин| 92 | 50—5/2 | -6, 4479. 5 3.0040 166, 167 
с, ° 'Отгонка спирта, 150—| 69,7 | 129—131/7 г, 463818 276 
„РОН 185 °С, ВОМа | 
—= 
| ео 
ий Прибавление 10—  |75—90] 106—107/15 | 1,4330 0,9825 .160 
Са 1,2 моль спирта и 
{р _ 0,5 моль (СН5)зМ в 
Эфире к 0,5 моль 
СН.РСЬ В эфире при! 
охлаждении, кипяче- 
` ние 30—40 мин 
у Без растворителя, 0°С|] 57 | 92—93/9 1,4311 0,9759 155 
„ИО 
- с 
у” | 
'Бензсл, 0—5 °С | 70 68—69/0,5 [1,4298 (25 °С) — 126 
4" Прибавление СНЫМевг| 53 | 94—95/10 1,4350 0, 9769 Иа 
0. В ` Вэфире кАР(ОС.Нь)ь 
И | В эфире при —60 °С, 
о“ затем обработка 
Ра | ЗЛ-НЫМ | 
р МН. ' раствором 








390 ы Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 










Мето 


ды с 
интеза 
| ( анализа диалкилфосфитов и их аналогов 291 











Полученное соединение 





| Исходные соеди ыы 
суммарная название, структурная формула 3 39 ве” Услови 
формула, и В ПЕОРе- | оси 20 
тичес- С/м м рт. ст. п 420 „Титера- 





кого 4 тура 









































































































































































С 5НыОзР Иобутооный эфир этнафосфинистой С2НБРСЬ, изо-С3Н.ОН [Без растворителя, () °С! 
| | 1,4300 0 
| СУН.РОХНОСаНиизо | о 155 
» То же; То же В Е °С 636 | 
а Этиловый эфир Е фоофииистой СаН.РОС.Н,)., Н.О _ [Прибавление СЫН мав|| 54.6 |0 —64/0,7 11,4292 (25 °С) т 
| кислоть м вафире к СИРО ›Э | 43—49,5/],5 | 4350 а 
| С.Н.Р(О)(Н)ОС.Н _в эфире при —60 °С, > 
` 74 ( ) (г) СН | и обработка 
| И 0-НЫМ аст 
| | бе 
г | | 
у | | То же. | То же "Смешение реагентов 105/15 | 4309 (99° 
» Этиловый эфир изобутилфосфини- изо-СНоР(ОС.Н,)., Н.О Прибавление 76—77/6 й (22 °С) 168 
| стой кислоты | ев: в эфи- и |,4310 168 
| К 
| | 422-С4НУРОХНУОСЬНЬ ё ре А вы 
| затем обработка 
| | о Зчным раствором 
„ | МН ас 
сынов, СН.Р(О)(Н)О—СН, СНзР(О)(Н)ОС.Н,, | ре ее а чв при. 
з | : - Е  СУТСТВИИ а в 7 
| бы, носнокснсноон | | щей оон ° ©" 17! 
| НИ ВЕ 
‚ СН.Р(О)(Н)О—СНСН; | 
: | Диметиловый эфир тетраметиленди- (СН.О)Р(СН»)«Р(ОСИз», м реагентов 1,4732 (22 °С) о 
фосфинистой кислоты Н.О(НО Е | 266 
’ | СНоНОР(СН:4РОХНУОСН; з № к 
| | ре | СХ ь: | С Е ы 
С Нор (СНР(О)(Н)О(СН.)› 0 поме а и. сна | 113—115/1074 | 4694 | 2437 77] 
[> з | 
сынозр О-Бутиловый эфир  этилтиофосфи- в НыО)РСЬ, ' | > охлаж- 107—108/15 |1,4840 (25 °С)| 0,9030 | 146 
нистой кислоты | 
С.Нь5Р($)(Н)ОСаНь м _ 1 а 
СРЬРСЬ, Саги ог, °° | ен Е —° 08/15 ед г. 
. ай 1 | |< в из С.Н.РСЬ и 1,4830 : 272 
| _ получают 






[1 и Ко- 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


сум марная | 
] назв: : - | 0) МУ & 
формула азвание, структурная формула 


© НОР Изобутиловый эфир этилфосфинистой С.НЫРСЬ,, изо-С.Н,ОН _ Без раств‹ 
| кислоты | —_ —. 


С.Н5Р(© (ОСН -и30 ых 
То же ‚ О же нзол, 0- 

Ви овый эфир бутилфосфинистой | С Н.Р(ОС.Н})., Н.О В 11 ибавлен 
кислоты | | в эфире . 
сН.РО(НОС.Н, | Ш > 


| тоже ВЕ пы =" 
| Этиловый эфир изобутилфосфини- | — изо-С.НУР(ОС.Н.)., НО | № рибавлен 
стой кислоты | а 
изо-СНьР(О)(Н)ОС,Н. не 


















| 5' 5% -ным 
; | МН.С! 
‚СВзР(О)(Н)О—СНЬ СНзР(О)(Н)ОС,Н,, | т 60— 180 °( 


| С/С! ГТИСЕТ С сутствии 
СН, НО(СН.).СН(СНУОН гонкой ; 


СН. (Но—СНСН, 


Диметиловый эфир тетраметиленди- (СНзО).Р(СН.).Р(ОСН.}, 
| фосфинистой кислоты Н.О(НС] 


СН.О(Н)(О)Р(СН.).Р(О)(Н)ОСН, м. 
[СНзР(О)(Н)О(СН,),]0 | СН.Р(О(НОС,Н,, ‚ 160—180 °С 
| | (НОСН.СН,).0 _ (0 СУтствии 


| | Гонкой С 
О ;Н-0$Р О ФР | этилтноосра СНУ С.Н.ОРС!, Н,$ И Фнр, пири 
нистой кислоты | | т 


| дение 
С»Н,Р($)(Н)ОСа По 
То же С»НРС4ь, С.Н.ОН, Н.$ [Бензол, 0— 

| (СНУзм, 
и С.Н : 
торый ть 
обрабаты 
присутсте 
при 5—1( 





= РАТЬ В | ПГ 
Ц 3 (}* (ПР Да п: к. 









Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 20] 
















—_о_ | Продолжение 
Выход 
0/ 
ю ОТ 
Ус >. т. ВИ. 90 о 
Условия реакции тЕОре- № ближе, я 42 Литера- 
тичес- | „Га | ‚ ст. О 4 тура 





КОГО 













Без растворителя, 0°С| 56,5 |. 86—87/9 












Бензол. 9—0 °С 


Прибавление С.Н.МэВг 
в эфире к ЧР(ОС.Н,;).] 
в эфире при — 60 °С, 
затем обработка 
5%-ным раствором 


МН, С! 


Смешение реагентов 






63—64/0,7 
49—49,5/1,5 


1,4292 (25 °С) 
|, 4350 























1,4302 (22°С) 
1,4310 


105/15 
Прибавление ИИ 
и30-СаН,МеВг в эфи-| 
ре к УРОСЫ,)), | 
в эфире при —60 °С, 
затем обработка 

5%-ным раствором 


МНС! 


160—180 ©. Бчв при- 
сутствии КОМа с от-| 
ГОНКОЙ С$Н5ОН 



















98—101/1074 1,4627 





Смешение реагентов 108—115/1  |1,4732 (22 °С) 














160—185, БЗрВыийю |, 2437 
сутствии КОМа с от- 


гонкой С.Н;ОН 


Эфир, пиридин, охлаж- 
дение 


113—115/10`“ 1,4694 








107—108/15 [1,4840 (25 °С)| 0,9030 












Бензол, 0—5 °С. > 
(НМ, ИЗ С.НРСЬ 
И СаНОН получают 
НР(СПОС.Нь, ко-| 
торый без выделения 
Обрабатывают Н,$ в 
присутствии С,Н.М 
при 95—10 °С 





108/15 





5 






































































































































































































В 392 Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник а 

й! 1 ЕЕ | етоо | 

и | 5: синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 393 
| | Полученное соединение = - 1 : 

И - ИЕ < Продолжение 
ИМ | Исходные соединения | ° фо 
Им “формула название, структурная формула вия торе Сун рт, ст. "р 420 Литера- 
| | | кого 4 тура 
| | | С«Н5РОь, СНзОН [Прибавление С.Н. а 

| кислоты ви | к Вон р о | 158, 287 
И С+НьР(О)(Н)ОСН, в. Зак 
й То же С,ВУР(О)(Н)ОН, СН. | _ |Эфир—метиловый 91—93/1 0 

ГИ | спирт, 20°С 11, 

й ] С.НОзР Шиклогексиловый эфир метилфосфи-| СИзР(О)(Н)УОС.Нь, СьНыон | 117—118/10 
| Ми | | нистой кислоты || сутствии В | 

тЙ СН.Р(О)(Н)ОСНи пон | и 

И Бутиловый эфир аллилфосфинистой о. _ Диоксан, 20 °С, 30 мин 68—68,5/1,5 

И Г КИСЛОТЫ Н.О(Н.50,) | | 

И СН,=СНСН.Р(О)(Н)ОС.Нь | 

т С.Н.ОзР |Гексиловый эфир метилфосфинистой СН.РСЫЬ, С,НзОН иене в 103—104/6 

ИМ | ,“ 2 НН 
И | НИ | | 0,5 моль (С.Н5)-М в 

ей СН.Р(О)(Н)ОС: Ваз | ире к 0,5 моль 

ИВ | СНЗРСЬ в эфире при 
И! | охлаждении, кипяче- 

т — | ние 30—40 ‘мин 

ий СН.Р(О)(Н)ОС.НЬь, СНызОН | 150—180 °С, 5 чв при- 117—119/1: 

НМ са ый =" _| сутствии КОМа 8% Е 
ПМ _ гонкой С.Н;ОН 
й ] |-Метилнеопентиловый эфир метил- СНзР(О)(Н)ОС»Н,, В же (125—130 °С) 92—94/10 
И й фосфинистой кислоты (СН.).ССН(СНз)ОН |. 

у СН.) | 
И СН.Р(О)(Н)ОСН(СН)С(СН)з |. 

у ‚и ы НН Н.).. Н.О 'Прибавлени 

и Бутиловый эфир пропилфосфинистой СзН.Р(ОСаН.)з, # реке Е 67—67,5/2 

и Е | в эфире при —60°С, 

| СНУРОХНОСН, || затем обработка 










он ине 
— ы =". 


19 С раствором! 









58, 5—60,2/2,5 






г | 
^^ Же (Прибавление! 59,1 
| “30-С;Н,МеВг) 
| 
| РИр—метиловый 
| Зе ТИрт, 20 °С 


Гр ра 
ати" 


изо-СзН.Р(ОС:Нэ)», Н.О 


Бутиловый эфир изопропилфосфини- 
СТОЙ КИСЛОТЫ 
иЗО- С зН „Р (О) (НОС. Нь | 
С.Н.СЮ.Р |Метиловый эфир м-хлорфенилфосфи- 
| | НИСТОЙ КИСЛОТЫ 
м-С1С,НаР(О) (Н)ОСН: 





м 

‹ - 0 

РИ 

г. 

уз 
ее М 
Е. < 

















он, СН№ 


м-СС$НаР(О)() 880,25 





- = = Е а. Е 
———== = == 2 ы д С 


- тн 
— —1. зверей за 


392 Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 





Полученное соединение 





суммарная 
формула 


название, структурная формула 


Исходные соединен НЯ 





С,НьО.Р Метиловый эфир фенилфосфин ИСТОЙ 
КИСЛОТЫ 
С,Н5Р(О)(НОСН; 
+ То же 


С.Н5ОзР |Циклогексиловый эфир метилфосфн-| 


НИСТОЙ КИСЛОТЫ 


СН.Р(О)(Н)ОС,Н,, 


» Бутиловый эфир аллилфосфинистой 


КИСЛОТЫ 
СН,=СНСН,Р(О)(Н)ОС.НЬь 


С,Н,?ОзР |Гексиловый эфир метилфосфинистой 


КИСЛОТЫ 


СИзР(О)(Н)ОСе Ваз 


» То же 

» 1-Метилнеопентиловый эфир метил- 
фосфинистой кислоты 
СН.Р(О)(НОСЕКСН,ССН.); 

» Бутиловый эфир пропилфосфинистой 
кислоты 
С.Н.Р(О)(Н)ОС.Н. 

> Бутиловый эфир изопропилфосфини- 


СТОЙ КИСЛОТЫ 
изо-СзН.Р(О)(Н)ОСаН, 


СН к Метиловый эфир м-хлорфенилфосфи- 


Н исСтой КИСЛОТЫ 
и-С!С.Н.Р(О)(Н)ОСН, 





С,Н:Р(О)(Н)ОН, СН,Х, 


С,Н.РСЬ, СН.ОН | 
СНУР(О)(Н)ОС,Н,, С.Н, ОН 


СН. = СНСН.Р(ОС.Н,) 9, 
В.О(В,50,) 


СН.РСЬ, С Н 30 Н 


СНУР(О)(Н)ОС,Н,, С,НьОН 


СН.Р(О)(Н)ОС,Н,, 
(СН.).ССН(СН.)ОН 


С.Н.Р(ОС.Н.)., Н.О 


изо-СЗН.Р(ОС:Н.) , НО 


м-С1С,НаР(О)(Н)ОН, СН.№ 





Мет 






















Условия реа 





Трибавление С 
к Стон 


+ Е —метиловь 
пирт, 20 °С 
—180 °С, 5 ч 


< утствии ВОГ 
Гон оНКОЙ СЫН:О 


то оксан, 20°С. 


ибавление я 
ле моль сп 
0,5 моль (С 
ре к 0,: 
СН.РС, в эф 
ох хлаждении, 


—180 5. 
СТВИИ ВО 
тонкой СН, О 


о Г ве (155-13 


= Сз1 
> Рирек СР. 


Условия реакции 


Прибавление С,Н;РСЬ 


к СН.ОН 


Эфир—метиловый 
спирт, 20 °С 

150—180 °С, 5 ч, в при- 
сутствии КОМа с от- 
гонкой С.Н-ОН 


Диоксан, 20 °С, 30 мин! 


Прибавление 1,0— 


1,2 моль спирта и| 


0,5 моль (С.Н,)3М в 
эфире к 0,5 моль 


СН.РС. в эфире при| 


охлаждении, кипяче-| 


ние 30—40 мин 


150—180 °С, Бчв при-| 


сутствии КОМа с от- 
ГОНКОЙ СН;ОН 


То же (125—130 °С) 


Прибавление С.Н.МеВг 
в эфирек СР(ОС,Н.). 


в эфире при —60 °С, 


затем обработка 


5%-ным раствором 


МН.С! 


То же (прибавление 
изо-С.Н.МеВг) 


Эфи р— метиловый 
спирт, 20 °С 


их аналогов 393 


Продолжение 
НЙ 


Т. кип. р 
°С /мм рт. сет. п р 4 и. 


91—93/1 | 158. 287 


91—93/1,0 


117—118/10 |, 4645 
68—68,5/1,5 | 1,4495 | 09862 


103—104/6 1,4371 0,9592 


17—119/49 + | 0,9700 


9994/10 0,9728 


67—67 52 | 09635 


58,5—60,2/2,5 


88/0 , 25 













































































































ГЫ 394 Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник |. 
И осы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 395 
ИЦ Полученное соединение х Продолжение 
р Е р] | Выход ое 
| И а название, структурная Формула | Е ре реакции торе Син и ст. 
| _ кого 
А СН8ВгО5Р |Метиловый эфир м-бромфенилфосфи- | ир—м 
| | _— нистой ‘кислоты Ем бир Я о 123—124/0.15 | 
ТЫ | м-ВгС,НаР(О)(Н)ОСН; | 
| С 
| СН: ОР Этиловый эфир  фенилфосфинистой СеНБРСЬь, С›Н;ОН _ Прибавление С8Н5РСЬ | 94—95 /1 

аи кислоты | к спирту ЕТ | / 1,1291 | 158, 218 
ИН СьНьР(О)(Н)ОС.Н, | | Е | | 
И | » | То же СеН5Р(ОС.Вь,, Н.О(НС]) — Смешение реагентов ' 109/1,5 

| | | С,Н5Р(О)(Н)ОН, (С.Н,О)уР| | _ 100—120 °С, 1ч | 78—80/0_5 а и 
| С+НьОзР Гексиловый эфир этилфосфинистой | С>Н5РСЬ, СЕЗОН _ [Без растворителя, 0°С| 53, ВАЛ и 

им кислоты | ] 

Й | СЕРОХНЮСьНы Е. аа 

ГИ С8Ни‹ ОР, | Е ОСЬ, Е 160—180 °С, 5 ч, в при- 124—127/10- 

И С о, ‚| Вс вО№ с От- 

"ЕЕ | | | | ГОНКОЙ 

ИН о | Ё С и 

й | | О : | |} 
| | С,НьО4Р. |Диэтиловый эфир  Тетраметиленди-|  (СНО)»Р(СН.)«Р(ОС.Н5,, Г лье реагентов 

|] || | фосфинистой КОЛОН Н.О(НС! №: | 
№ | СН5О(Н)(О)Р(СН.)«Р(О)(Н)ОС»Н5 | _ 0 

| | СвНо ОР Б-Хлорэтиловый эфир, фенилфосфи-| СьНьР(ОСН.СН.С)», Ей И ы 1.5510 (25 °С) 

1 НИСТОЙ Кислоты | С,Н5Р(О)(Н)ОН || _ 
| | С,Н;Р(О)(НОСН.СН. 

| | ) ы | 
И С+НыОЗР |О-Этиловый эфир фенилтиофосфини- СьНёРСЬ, С»Н5ОН, Н5 | $ О °С, | 4: 82—83/0,4 |, 5432 
№ | стой кислоты | Е. у У, Се 5НЬ РСЬ 
| : . вс Ри Ч: 

СеНьР($)(НОС,Н, | 3 А еоонучают 
| | | торый без выделения 


_Обрабатывают Н.$ в 


$ фе исутствии СЬН:М 
| при 5—10°С 


ы 

в: #0 75 Фе В 
| Фи. пиридин, охлаж- 
в. ние 





То же 







› Розь 
я ь. 









СОН ОС» 


О-Этиловый эфир  циклогексилтио- С.Н, О(С, Ни )Р< 


фосфинистой кислоты 
СеНааР(5)(Н)ОСЬН, 






суммарная 
формула 


СН О4Р» 


СзНоО ЧР В-Хлорэтиловый кр 


НИСТОЙ КИСЛОТЫ 
сН.Р(О)(НОСН.СН,С 


|'О-Этиловый эфир фенилтиофосфини-| 
стой кислоты 


С«НьР(З)(Н)ОС,Н 


С.НиОЗР 


} 
| 


НОР 


|Этиловый 


 Диэтиловый 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


название, структурная формула 


Метиловый эфир м-бромфенилфосфи- 


НИСТОЙ КИСЛОТЫ 
м-ВгС,НаР(О)(Н)ОСН, 


эфир  фенилфосфинистой 


КИСЛОТЫ 


То же 


Гексиловый 
кислоты 


С.Н5Р(О)(Н)ОСьНаз 
О 


эфир 


Г чан (Н)(О)РСН. || 


СН.Р(О)(Н)О о 


О 


эфир 
фосфинистой кислоты 


СН: О(Н(О)Р(СН:«Р(О)(Н)ОСЬН, 
фенилфосфи- 


То же 


О-Этиловый эфир — циклогексилтио- 
фосфинистой кислоты 


СНиР$)(НОС.Н, 


в. 1 


этилфосфинистой| 


Тетраметиленди-| 


Исходные соединения 


м-ВгСьНаР(О)(Н)ОН, сн.х, 


С.Н.РСЬ, С.Н.ОН 


СН5Р(ОС.Н,)5, Н.О(НС|) 
СНБР(О)(Н)ОН, (СН;О)3Р 
С.Н:РСЬ, С,НзОН | 


СН.Р(О(Н)ОС.Н 


(С.НО)Р(СН,»).Р(ОС,НУ. 
Н.О(НС] 


СЬН5Р(ОСН,СН.С}. 
_СНБР(О)(Н)ОН 


С;Н;РС! 2, СН5ОН , Н».5 


СеНР(О)(Н)ОС»Нь, Р»5. 
С»НО(СНи)РСИ, Н#$ 








р Н С | 


( 2 Н , р | ( ) | Н () (, П . 





———_ ОНИ | Продолжение 
] - ы 
Выход | | 
% от р | 
Условия реакции пере М ос“ „20 | 20 Литера- 

ы Ире /мм рт. ст. В д т 

гичес- тура 

кого | 


в 
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'Эфир—метиловый 
спирт, 20 °С 














Прибавление С,Н;РС]5| 84 94—95 /1 
к спирту 





11029] эре 29] 129, 218 


























Смешение реагентов 109/1,5 В, 52ЕО ый 
100—120 °С, 1 ч 18—80/0,5 55199. | 1,1186 
Без растворителя, 0 °С 87—88/1,5 |. 4374 0,9511 











160—180 ке 5 +, В при- 
сутствии КОМа с от- 
гонкой С5.Н-ОН 


124—127/10— 






1,2087 









Смешение реагентов 







100—160 °С, 1—4 ч 





1,5510 (25 °С) 












1,2432 ня 





Бензол, 0—5 °С, 
(С.Н) 3М, из С,Н5РСЬ 
и СН;ОН получают 
(‹НБР(СОС.Н,, ко- 
торый сез выделения 
обрабатывают Н.5 в 
присутствии С;НМ 
при 5—10°С 


0—75 °С, 9,5 ч 


Эфир, пиридин, охлаж- 
дение 


















135—136/3 









Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная 


формула название, структурная формула 


СзНэО25Р |Бутиловый эфир 2-этилмеркаптоэтил- 
фосфинистой кислоты 


СН.зО»Р |Бензиловый эфир этилфосфинистой | 


КИСЛОТЫ 


С.Н,Р(О)(Н)ОСН.С,Н, 


|Пропиловый эфир фенилфосфинистой 


КИСЛОТЫ 
С.Н.Р©О)(Н)ОС:Н, 


Пропиловый эфир фенилдейтерофос- 
| финистой кислоты 


С.Н,Р(О)(Б)ОСзН, 


С,Н:зОёР |Изопропиловый эфир фенилфосфини-| 


стой кислоты 
С,НР(О)(Н)ОС.Н;-изо 
То же 


Этиловый эфир бензилфосфинистой 
кислоты 


С.Н.СН.РО(Н)ОС,Н, 


С,НОзР |Октиловый эфир метилфосфинистой 
Кислоты 


СН.Р(О)(Н)ОС:Н;. 
втор-Октиловый эфир метилфосфини- 
стой кислоты 
СНР(О)(Н)ОС, Н; „-втор 
|Гептиловый эфир 
кислоты 
С»Н5Р(О)(Н)ОС: 


С.НзОЗР |О-Пропиловый эфир фенилтиофос-. 


финистой кислоты 
С,Н;Р5)(Н)ОС. Н; 


этилфосфинистой! 


Исходные соединения 


СаНзО(СН,=<СН)РНО,. 
С.Н;$Н 


СН 5РС] о, СН 5СН 5ОН 


СНУР(О)(Н)ОН, (Сн.О);Р | 


С,Н5Р(ОС.НУ, 0.0 


С.Н.РСЁ, изо-СзН.ОН 


ГС НЫР(О)(Н)ОН, (изо-С»НОР 


С,Н;СН»Р(ОС»Н 5) 
Н.О(НС) 


СН.Р(О)(Н)ОС,Нь,: СзНиОН 
СН.Р(О) (Н)ОС»Нь 
втор-СзН: „ОН 


СЬНРС! 2, С; Г |. ‚ОН 


С.Н5Р(ОСзНа) С» 15); 


‚ Н» 


Выход 


| О 
Условия реакции И 


тичес- 
кого 


Триэтиламин, 
100 °С, 5 ч 


Прибавление | моль 
СеН5СН.ОН, 1 моль 
(СНз).МС,Н; и затем! 
еще | моль 
СеН5СВФОН к 
С.ВБРС при охлаж- 
дении в бензоле 


[100—120 °С, 1 ч 


10—80 °С, 1ч, в при- 
сутствии С,Н5РС, | 


Прибавление С,Н:РС], 
к из0-С.НОН 


100—120 °С, 1 ч 
Смешение реагентов 


150—180 °С, 5 ч, в при- 


сутствии КОМа с от-| 
гонкой С5.НОН 


То же 


Без растворителя, 0°С 


Ток Н.5 -` 
Г 30 >, 100°С, 150— 


мм, 4и 


5 Т. кип. 
С/мм рт. ст. 


118/2 
90—95/0 | 
86—100/0.5 1,5140 
94—95/0,5 1,5168 
106—107 /1 БЕ 


80—82/0,5 1,5075 
119/3 1,5241 (21° С) 


108—111/2 
90—92/0,5 0,9359 
99—100/4 


0,9386 


60/0,03 





Е. Н. Цветков ц М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


Исходные соединения 
суммарная ие 7 

структурн формула 

формула название, структурная форму 


С8Н5О55Р |Бутиловый эфир 2-этилмеркаптоэтил- СаНО(СН,=СН)РНО, 
фосфинистой кислоты С.Н.5Н 


С.Н, ЗСН.СН.Р(О)(Н)ОС.Н, 


Бензиловый эфир этилфосфинистой С.Н5РЕЬ, С,НСНОН 
кислоты 


С.Н,Р(О)(Н)ОСН,С,Н, 


Пропиловый эфир фенилфосфинистой| С,Н5Р(О)(Н)ОН, (СНО):Р 
| КИСЛОТЫ 


С.Н:Р(О)(Н)ОС.Н, 


|Пропиловый эфир фенилдейтерофос- С,Н5Р(ОС.Н», 0.0 
финистой кислоты 


С, НЬР(О)(Р)ОС.Н? 


Изопропиловый эфир фенилфосфини- СНБРСЬь, изо-СзНОН 
| стой кислоты 


С,НЫР(О)(Н)ОС.Н.-изо 


То же СеН5Р(О)(Н)ОН, (изо-СзН»О)зР! 


Этиловый эфир бензилфосфинистой С,Н5СН.Р(ОС.Н.)», 
кислоты 


Н.О(НС! 
СНЬСНЬР(О(Н)ОС,Н, 


Октиловый эфир метилфосфинистой! СН.Р(О)(Н)ОС.Н;,: С;Н."ОН 
кислоты 


СНзР(О)(Н)ОСзНь: 


| втор-Октиловый эфир метилфосфини- СИзЗР(О)(Н)ОС.Н,, 
стой кислоты | 


втор-СьН. ОН 
СНзР(О)(Н)ОС; Н; ;-втор ааа: 


Г Рот эфир этилфосфинистой С.Н5РСЬ, С.Н ОН 
К | т 


С.Н;5Р(О)(Н)ОС. Ну, 


О-Пропиловый эфир фенилтиофос- СеНР(ОС.Н.)МС.Н.), Н.$ 
финистой кислоты 


СвНР(5)(Н)ОСН; 









= р ^иПр 
| ы р © Н ОН, (ипА Г 


В 


=, | 
] 


} 
| 
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Условия реакции | теоре- | оС, ее ры | „20 | 420 Литера- 
тичес- В 09 р А тура 
кого 













Триэтиламин, ОВ 118/92 м. 
100 °С, 5 ч 1,4810 1, 0451 167 





Прибавление 1 молы 
С,Н5СН.ОН, 1 моль 
(СН.)>МС,Нь и затем 
еще | моль 
С,Н5СН ОН К 
СН5РСЁЬ при охлаж-1 
дении в бензоле 


100—120 °С, 1 ч 


90—95/0, 1 





















70 | 86—100/0,5 1,5140 1,0937 

















10—80 °С, 1 ч, в при-| 94—95/0,5 1,5168 1, 1044 


сутствии С,Н5РСЁЬ 








Прибавление С,Н;5РСЫЬ 


1,5111 





106—107 /1 





1,0922 












1,5075 
5241 (21° С) 


100—120 °С, 1“ 1,0869 


Смешение реагентов 


80—82/0,5 
119/3 











150—180 °С, 5 ч, впри-| 65 | 108—111/2 1,4378 


сутствии КОМа с от-| 
гонкой С.Н.ОН 
















90—92/0,5 |, 4334 


То же 43,5 





| 4395. 










Без растворителя, 0°С| 42 99—100/4 










60 60/0,03 1,5632 





Ток Н›$, 100°С, 150— 
300 мм, 4 Ч | 





[ г Х АУ 
ее 


д $ 
э-ГЪ дь - 
% С $ „. 
ри, ^^ м ы Е 1 
< ` ди г о. 
В Я >= 
у ь& % = = - 


$ 
Ех 4 
а 


м ов аб 


а 
\ 
р: к 


СН О4Ра 


СыНыо,Р 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


’ название, структурная формула 


кислоты 
НРОНОСин, 


Лзобутиловый эфир фенилфосфини- 


стой кислоты 
С,Н5Р(О)(Н)ОС аНо-#30 


То же 


СН.РО)(Н)О—СН, < УСН, 
9 
СН.Р(О)(Н)О 


Нониловый эфир метилфосфинистой 
кислоты 


СН.Р(О)(Н)ОС, Ни, 


Октиловый эфир ВА оСфинис той 


кислоты 


С»Н5Р(О)(Н)ОСН,; 


фосфинистой кислоты 
СНО(Н)(О)Р(СН,)Р(О)(Н)ОС,Н, 
)-Бутиловый эфир фенилтиофосфи- 


| _ нистой кислоты 


— | | СНРОНОСан, 


Исходные соединения 


я. Н; Р(‹ С ы Но). к Н.О 


о (СаНзО):Р 
вН5Р(О)(Н)ОН, С.Н.ОН 


с.Ноон 
:-( 43 ОН 


(О)(Н)ОН, 
:Н5О)зР 
Р(О){Н}ОС.Нь, 


1 \ ен 
и ‚.: 


СН.Р(О)(Н)ОС.Н,, СНьОН 


СНЕРС, СВО 


(С.Н.О»Р(СН»,Р(ОС»Н5» 
Н.О(НС) 


с.Н.Р(ОС.НУМСН5)», Н> 


г ———— к ить. === 
р м о = о = 
= 


Нагревание в 


160—180 °С 5ч, 


Ток 8.5, 100 °С. 


Условия реакции 


Прибавление С,Н,МеВг 


в эфирек ЧР(ОС.Н)), 
в эфире при —60 °С 
затем обработка 
5%-ным раствором 
МН.С! 


100—120 °С, [а 


бензоле 
в присутствии Н,5О, 
или СН.СООК, тем- 
пература В бане 
105- 110 }С 


ст ГЕ 
кс ‚1 
И? С, 


[100—120 


КОМа с от- 
эНЕОН 


сутстви! 
гонкой ( 


Без растворителя 


Смешение реагентов 


0 мм, 4ч 


в При- 


150— 


20.8 | 


рр з 


ж 7 м. 


я 

РЕ #5: {= 4 
4ч- ТВ 
И = 


Т. кип. 
°С/мм рт. ст. 


99,2—100/1 


105/0,5 


[10—120;10—4 
(температура 
в бане) 


1,5116 
1,5099 


ее 7 
д? 
а и. № >. 


1,5045 (29 °С)1,0695 (29 °С)| 159, 157 


112—113/1 1,5081 |, 0675. 


85—87/0,5 1,5080 1,0673 


118—123/10`% |, 4840 1,1892 


123—127 #1 


102—103/1 


158 





Е. Н. Цветков ц М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная 


формула ` название, 


структурная формула 


КИСЛОТЫ 


С.Н;Р(О)(Н)ОС.Н 


Изобутиловый эфир фенилфосфини- | 


СТОЙ КИСЛОТЫ 
С‚Н5Р(О)(Н)ОС.Ну-изо 

То же 

Со Нав О4Рэ 


СН.Р(О)(Н)О— 4. 


СН РОНО 


Нониловый эфир 
кислоты 
Октиловый Зе ханы 
| Кислоты 
С.Н,Р(О)(Н)ОСзНа 
'Диэтиловый эфир гексаметиленди- 
фосфинистой кислоты 
С»Н5О(Н)(О)Р(СН»),Р(О)(Н)ОС,Н, 
О-Бутиловый эфир фенилтиофосфи- 
нистой кислоты 
С,Н5Р (НОС. Нь 


СлоНзОзР 
Е 10212305 Р 
8 1 о о аР2 


Со Ни5ОЗР 


ен УЕ снь 


метилфосфинистой 


Исходные соединения 


С,Н5Р(О)(Н)ОН, (С.Н. О),Р 
С,НРО)(Н)ОН, С.Н.ОН 


СеН5РСЬ, СНзОН 
С,Н5РСЬ, изс-С4Н.ОН 


СьНУР(О)(Н)ОН, 
(изо-С.Н.О)зР 
Ся 5 


НОСН,— —СН.ОН 


& о 
СНУР(О)(Н)ОС.Н,, СНыОН 


С.Н.РСЬ, С.Н,-ОН 


(С.Н5О).Р(СН»)‹РОС.НУ,, 
Н.О(НС! 


_ СНРос.НУМС,НУ,, Н,$ 





РОь, СВР 


а 10 
ум >С НЮ 


‚РОН 
> _ 
осно 
м — 


ноное 


| 





_—_—— и 
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Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 399 






Продолжение 





Выход | 
О/ . 
0 ОТ Т кип а 
‚ КИП. о о ор 
Условия реакции | теоре- | оС/ми рт. ст пл) в. Литера 
тичес- | о тура 
кого 












Прибавление С,Н5МеВг| 58,1 





е 99,2—100/1 1,5144 1,0758 [68 
в эфирек СР(ОС.Н.). 
в эфире при — 60 °С, 
затем обработка 
%\-ным  раствором| 
МН.С! 
100—120 °С, | ч 25 105/0,5 1,5116 1,0627 287 
Нагревание в бензоле| 71,5 | 110—120;107—4 |, 5099 — 271 
в присутствии Н.5О,. (температура 
или СНзСООК, тем- в бане) 
пература в бане 
105—110°С (15 ч} и 
‚ 130—135°С (8 ч) | 
Прибавление С.Н,РСЫ| 70—75 149/3 1,5045 (29 °С)1,0695 (29 °С)| 159, 157 
к С.Н.ОН при 5— 
1926 
То же 88 112—113/1 1,5081 1,0675 [56 
100—120 °С, | ч —- 85—87/0,0 [,5080 1067» | 26 
160—180 °С, 5 ч, впри-| 20,8 | 118—123/19 |, 4840 ре "1 2224 
сутствии КОМа. с от- 
гонкой С$Н5ОН 
То же 69 | 123—127/1 |, 4391 0,9305 па 





Без растворителя, 0°С|] 52 102—103/1 1,4440 0,9320 [55 
Смешение реагентов 100 — > : 266 
Ток Н,$, 100°С, 150—| 76 75/0,03 1,5530 1,0894 2783 


0 мм, 4ч 








Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Методы тез т - | 
| о | ТЕН и анализа оналкилфосфитов и их аналогов 4() 


—= ==: НИ 


лу ас Продолжени 
АЕ и Ш 2. й 
Полученное соединение 3: 04 ь вк 
св | я Выход : г ^^ 
д 
#0 от ры 
Условия реакции теоре. | о, Г: КИП. | 
тичес. | С/мм рт. ет. 


КОГО 


Исходные соеди; 
Па с : тения 
суммарная название, структурная формула 


формула 


Литера- 
С НО-МР |Бутиловый эфир 2-диэтиламиноэтил-| СН.=СНР(О)(Н)ОС,Н, 

р: фосфинистой кислоты (СН,МН 

(СН) МСН.СНЬР(О)(Н)ОС.Н, 


Смешение реагентов | 59 | 107,5—108/1 1,4520 


То же 


СиН О.Р |Изоамиловый эфир фенилфосфини- СеВЪРСЬ, изо-СьНОН Прибавление С,Н5РСЬ.| 64 | 138—139/3 
стой кислоты | — в эфире при темпе- 
ит. а | ратуре от —8 до 
СеН5Р (0) (Н)ОС5Н-изо] +7 °С к изо-С-Н ОН 
и (С,Н.;)3М в эфире, 
выдержка 2ч при 
| 1920 °С 
Бутиловый эфир бензилфосфинистой С,Н;СН.Р(ОС.Нь», Н.О | Прибавление | 
КИСЛОТЫ С,НСН, Мос] в эфи- 
ре к ЧР(ОС,Н.). в 
СьНЬСН,Р(О)(Н)ОС,Нь эфире при —60 °С, 
затем обработка 
5%-вым раствором 
| МН.С1 
С.Н»О.Р | Дециловый эфир метилфосфинистой СН.Р(О)(Н)ОС.Н,, СН ОН 150—180 ис, 5 Ч, В при- 
| кислоты сутствии КОМа с от-| 
|| тонкой С.НБ5ОН 
СНзР(0)(Н)ОСиН», 


Нониловый эфир этил фос финистой С.Н;РСЬь, СЕзОН Без растворителя, 0 с 59 


[13—115,2/2 ‚5160 1,0646 


КИСЛОТЫ 
СНР(О)(Н)ОС,Н,, | 
СаНаО,МР Бутиловый эфир 2-пиперидиноэтил- | СН,=СНР(О)(Н)ОСаВь, Смешение реагентов 
фосфинистой кислоты С.Нуо МН 
СН МСН,СН.Р(О)(Н)ОС,Н, | | ке с и - 73| 1.0032 
То же “| | \МИоКсан, 50—60 °С, Зч и еже 


от 


ОР Фениловый эфир фени 
кислоты 


лфосфинистой СН5Р(ОСе' ке 
и с,Н5РО)(Н)ОН 

| "®ЧЬРОХНУЮСЬН, !риб НЫРСЫ 

зН ОР | и и ЕТС авление СПЕ 

1371192 а эфир фенилфосфинистой СеНЬРСЬЬ, Св’лз СоН, ‚ОН 

121 О.Р Дециловый эф: у Сто 

РАН ° Эфир эти. ; С.Н;РС]5, “ло 

ЯСНОЕ, фир эти лфосфинистой С.Нь 


С>Н5Р(О) ( [ ОСН», 


С 


Бе- 
[1 ›Н СЗ Растворит: [1 7% | 


26 


Зак 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 
суммарная РЕ | д Услов! 
формула название, структурная формула | | 


Се Н«О.МР | Бутиловый эфир 2-диэтиламиноэтил- СН=СНР(О)(Н)ОС,Н, , || ме пение 
фосфинистой кислоты (С.Н; МН 


(С»Н5)»МСН.СНЬР(О)(Н)ОС.Н, 





] 

















То же 


СаНыьОР |Изоамиловый эфир фенилфосфини- С«НЬРСЬ, изо-С5НаОН 
стой кислоты 


СеН5Р(О)(Н)ОС, Н}1-изо] 


| 
| 
| 
в 
| Трибавле, 
в эфире 
ратуре 
ой - 7 НС. К 


Бутиловый эфир бензилфосфинистой СеНьСНЬР(ОС.Нь)», Н.О | @®ибавлен: 
кислоты С8Н5СНЬ. 
СьН5СНЬР(О)(Н)ОС.Н, кс 

эфире п 

затем об] 

2% -БЫМ 

“ аС] 


—180 °С, 
Утствии | 
оНкой С. 


Са НОР |Дециловый эфир метилфосфинистой| СН3Р(О)(Н)ОС.Н,, С„Н»ОН! | 
кислоты 


СИзР(О)(Н)ОСоНь, 
Нониловый эфир этилфосфинистой _ С.Н5РСЬ, С,Н5ОН 


КИСЛОТЫ 
СьН5Р(О)(Н)ОС,Н,, 


С1Нэ«О›МР |Бутиловый эфир 2-пиперидиноэтил- СН, =СНР(О)(Н)ОС,Н., 
фосфинистой кислоты у 


Е СЕ, МЕ 
С5НюМСН.СН.Р(О)(Н)ОС.Н, ет 
То же 


Раствор: 


о, 


‘Шение ре 


СН МСН.СН,Р(ОС.Н,),, НО О = 
Ксан, 50-— 


Фениловый эфир фенилфосфинистой СНьР(ОС,Н)), 
КИСЛОТЫ о 6-55, 


С,НьР(О)(Н)ОС,Н, СеНьР(О)(Н)ОН 


Гексиловый эфир фенилфосфинистой| 


кислоты С«НЬРСЬ, СН ОН Я 
СеН5Р(О)(Н)ОС,Наз с тение 


ен, 3ОН 
С12НэО›Р |Дециловый эфир этилфосфинистой | | г 
а. кислоты ИеинистОЕ С>НЬРСЬ, Со НОН 


С»Н5Р(О)(Н)ОСьНЬ, ты творит. 


160 о 


230 


о $ н 
й Зак. 1027 


А 







Методы синтеза 





















‹ анализа оналкилфосфитов и их аналогов 401 
ы. оны 
ДА. Пе — = ———_ ыы о Продолжение 
“Ч | | Выход | ВЕ | | 
аи | Условия реакции - ме. _ Г. кип. 20 20 Ноа 
\Н\^. | кого 
АХ ЫОы—”»ЭЗ]Зз«З«АА—————3«—ЗЗ_—«„ ака обьады бы 
СНА * | и 
г) под | | = 
| Прибавление С,Н5РСЬ]| 64 138—139/3 1,9055 1,0502 
| в эфире при темпе- 
ратуре от —8 до 
| и (С.Н) 3М в эфире, 
| выдержка 2ч при 
20 © 
эР(ОЧН,» ВО | Прибавление 58,4 | 113—115,2/2 | 1,5160 1,0646 
СеНСН.МосТ в эфи- 
| ре к СР(ОС.Н.). В 
|| эфире при —60 °С, 
| затем обработка 
| 5%-вым раствором 
в мах 
Н.С 150—180 °С, бч, в при-| 68,3 | 132—135/2 | 1,4471 | 0,9208 
Н/О@пь “ | сутствии КОМа с от- 
гонкой С.НОН 
а Без растворителя, 0°С| 59 122—123/4 1,4431 0,9230 
ро» 9 | 
. Смешение реагентов 17,5 | 126—126,5/1 1,4730 1,0056 
лог” | 
НрО\Н 
СИ О! Диоксан, 50—60 °С, 3ч| —100 125—126/1,5 1,4730 |, 0032 
ос" И 
4 ой | 8 - ви 8 = 
СР | 100—160 ©. | ев (1 | ри — 1,5924 (25 С) ь 
бб о } И ‚ @ | 
ТИ Прибавление СеН5РСЬ 60 139/1 ‚1 ‚0388. 
‚ Из‘ || в ощ.оН |: 
О, Р. И : ; 
(4 | | 
(9 т ре. и. 2400 _ 929е' 
РС" Без растворителя, 0°С| 491 129-—130/1,5 2.3990 
Пе | |: 
: 50 | |. 
* у а 
ре й 26 Зак. 1027 





| ри, 8 
о 


и И ой. 


о, 
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О и т | о: синтеза и анализа диалкилфосфитов 
| 4 их аналогов 403 
















Полученное соединение Продолжение 










| Исходные соединения Условн % от 
суммарная название структурная формула д. ОВИЯ реакции теоре- ры ЧЕ КИП. 90 
Формула тичес- С/мм рт. ст. пт) 420 Литера- 










о У 
ии на 
нише | 
| 


С.НУРСЬ, СУН5СН.ОН 






| СзН.зО.Р |Бензиловый эфир фенилфосфинистой 90—95/0,05 
р 


КИСЛОТЫ 


СН;Р(О)(Н)ОСН.С,Н, 






СёН5СН.ОН к 
СеНРС]5 в бензоле 
| при охлаждении 
Пагревание (3 ч при 









С.НБР(ОСН,С. НЫ, 141 

















































и. 100 °С), подкисление, 
ИВ | экстракция | 
ПИ. | з - : 'Прибавлени ь Е 
| С.Н О-зР ео эфир фенилфосфинистой С НР, С.Н5ОН . СН „ОН Се Н5РСЬ 1507] 
СеН5Р(О)(Н)ОС; Вы, ? Пион Е 
Сз3Н»зОзР$! |4- (Триметилсилил)-бутиловый эфир С,Н5РСЁЬ, НО(СН.).5(СН.); уаерндин, 75—85 °С, 4ч 142—148 /1 
фенилфосфинистой кислоты 
| С8НьРО)(НО(СНЬ 45 СВ | 
Са | 
СаНзО.Р |Октиловый эфир фенилфосфинистой С,Н5РСЬ, СзНОН и. 9 нь С‹Н5РС, 
кислоты | 
С‚Н5Р(О)(Н)ОС:Н‚. | 100—160 а. 
» Изооктиловый эфир фенилфосфини- СоНЬР(ОС8Н;--из0)», 
стой кислоты С,НьР(О)(Н)ОН 
С‚Н5Р(О)(Н)ОСНил-изо 
С, к 
ст: евае: и - `н ОН иоавление С,Н;РС]ь 0 9843 12 
С.5Н»5О»Р |Нониловый эфир фенилфосфинистон| СеН5РСЬь, Сол к С„НгоН у 58 
КИСЛОТЫ 
С,Н5Р(О)(Н)ОСьНаь 
Со Кипяче 
паз ваенаа аа ванлар а нана | ЗЕ В) | ние В тол уоле 
р |  (СНУСРОХНОН, _ 
С,Н»О.Р |Метиловый эфир трифенилметилфос (в И ‚ кислоты, К›СОз 
и Влнистой кислоты (СН.)250%4 К.СОз и (СН.).50. 
— || БН СРОХНОСИ 
С»: С | : 
ры СР(О)(Н)ОЛЕ, С.Н» Т. п. КЕ м 


ИНИСТОЙ КИСЛОТЫ 


ен 3СР(О)( Н)ОС»Нь 


= 1 
о РА 





суммарная 
формула 


С зН» ОР 


С зН.зО.РЗ! 


Полученное соединение 


название, структурная формула 


|Бензиловый эфир фенилфосфинистой 


КИСЛОТЫ 


©,НьР(О)(Н)ОСН.С,Н, 


То же 


Гептиловый эфир фенилфосфинистой 


КИСЛОТЫ 


СёН5Р(О) (НОС, Н,, 


4- (Триметилсилил)-бутиловый эфир. 


фенилфосфинистой кислоты 
СьН5Р(О)(Н)О(СН, (СНУ) 


Октиловый эфир фенилфосфинистой| 


кислоты 
СН5Р(О)(Н)ОС; Ни, 

Изооктиловый эфир фенилфосфини- 
стой кислоты 
Се Н5Р(О)(НОС; Ну --изо 


Нониловый эфир фенилфосфинистой 
кислоты 


СеН5Р(О)(Н)ОСь На 


Метиловый эфир трифенилметилфос- 


финистой КИСЛОТЫ 
(СН 5)3СР(О)(Н)ОСВ. 


|Этиловый эфир  трифенилметилфос- 
финистой кислоты | 
(С«Нэ»зСР(О)(НОС.Н; 


Исходные соединения 


С, Н5Р(ОСН»Сь Н5)2 ) Г. 1] 
С,НРСЬ, СНьОН 


С Н;РСЬ, НО(СН.) 15! (СН) 


С.Н.РСЬ, СьН..ОН 
С,НьР(ОСЬ Ну 7- #30) ’ 


С,Н5Р(О)(Н)ОН 


С,НЬРСЬ, СНзОН 


(СеН5)зСР(О)(Н)ОН, 
(СН.)»5Ов, К»СО; 


(С‹Н5)зСР(О)(Н)ОАс, С.Н] 





1 ы у А } у } | у 
с } а И `. } . 
А, Методь | 
ы в оды синтеза ( анализа диалкилфосфитов и их аналогов 403 












Продолжение 
В ГЕ 
“ЧИУ | 
| % ОТ 
Условия реакции тео Г. кип. | 
| ре- | - 20 20 Литера- 
°С/мм рт. ст. пр) 4 ани 
















































СН он 
Е ЧОН Прибавление | | Мол 90—95 /0 05 
С Н5СВЬОН, | МОЛЬ РА. А т и. 24 
(СН.)»МСН; и затем 
еще ‘| моль 
ОБСЕ ОН к 
С8Н5РСЬ В бензоле! 
| при охлаждении 
5)», 14] 'Нагревание (3 ч при — а 34 
100 °С), подкисление, 
экстракция 
Н. ОН ре СеН5РСЬ 150/1 1,4996 |, 0187 158 
"ЕЦБ 
СН, Пиридин, 75—85 °С, 4 и 142—148 /1 — Е 267 
Прибавление С,Н;РСЬ |,4982 |, 0079 158 
НОВ к СН ОН 
100—160 °С, 1—4 ч 1,4988 (25 °С) — 169 
-130) 
ОВ 
Прибавление СН5РСЬ 158—1 60/1 |, 4900 0.9843 158 
нибН К СН ОН 
Кипячение в толуоле| т. мл ВЯ — - 178 
Н ' (4ч), кислоты, К5СОз 163—164 С 
и и (СН.)504 
(00 
Т. пл, -= Е 178 
1 118—121,5°С 
се’ 
Ах, 











40 | 
4 _ со В. Н. Цветков и М.И. Кабачник Методь 
| р | | к 9% синтеза и 









р ЕС 
мализа диалкилфосфитов и их аналогов 405 


ДИАЛКИЛ- И ДИАРИЛ ФОСФИНИСТЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ ТИбАНАНОН, Таблица 4 


АНАЛОГИ 

















Полученное соединение 















| Выход 
суммарная | Исходные соединени | ис 
| Ч _ Название, структурная формула з | Условия реакции бов. ‚_, Г. КИП. 90 90 Литера- 
тичес- С/мм рт. ст. р: @. | ° тура 
в, 
СьНОЕ.Р Ди- (трифторметил) -фосфинистая ки-| [(СЕз)›Р]О, НС! №156 100 °С 9 
слота в. 2 в 61,4 к ыы в. 188 
| | ПЛ. —21.3 
| |= ] Гр 
(С: 3) РОН я (—21 : 1) С 
522% СЕ. )5РН‚^Н ве и 
ыы -` те же ОВР НЕО #1 160—65 °С, 6 мм рт. ст.| — ыы У в 219 
— ” 3 } 
ь Е 
р НИ в! 
СН "о И: кислота (С»Н5)2РОСаНь, 2%-ная Н»$О4 Е | Смешение реагентов в! 80 92—53/1,5 |, 4549 0,9698 187 
| (СН»»РНО | диоксане {саморазо- 
| ” | гревание), выдержка 
| Ш 1—2 дня 
с «НО: Р Ди-(1- ОКСИ- -2, я. 2- трихлорэтил) - фос- [СС8СН(ОН)]ьРН, Н.О, у. Обработка 30% -ной| 76 Т. пл. 195 °С 201 
финистая кислота | Н.0О, в СН.СООН, (разложение) 
[С3ССН(ОН) ьРНО в лержка Г ч при 
71 20 °С 
» То же То же 30%-ная Н.О», СН.ОН,| 71 |Т. пл. 188°С 202 
‘| несколько дней, 20 °С 
в | 
СН ОБР Ди-(2-карбоксиэтил) -фосфинистая (МССН.СН.)»РНО, НьО(НО) | ”  Концентрированная со- 15 | Т. вл. 129-С 269 В 
Е кислота ляная кислота, 4ч | Ё 
т кипячения | 
(НООССН.СНь)»РНО Я 
С.Н.5ОР |Дипропилфосфинистая кислота (С.Н»)»РОСаНь, 2%-ная Н.50. В |Смешение реагентов в! 95 | ее |, т 187 | 
ка ы диоксане (саморазо- Т. пл. 48—50 
(СзНа)›РНО в. гревание), выдержка 
|—2 дня | 
д: 00/ -На; =, 7 > ЕТ Е 4538 359 67 
(изо-С»Но):РНО ви й р 
2Н., СИзСОСПз № Концентрированная со- Г. пл 200 
СеН.зОзР |Изопропил-а` -оксиизопропилфосфи- Ри в. ре лота | |-—12,0 ( 279 
нистая кислота ы р | 
| изо-СзН(СНз)>(НО)СРНО Н р] Г. О, (1 дух) | И | 00) |- пл 98 99° / 198 
ы > т ИС кисло: МССН.СН.). ОЗА) ^, | Изопропиловый спирт, | |1. ПЛ. 59—99 
сН5ОМР  Ди- (2-цианэтил) -фосфинистая К ( >С) | 0 80°С. ‘ток воз. | 
та | духа | | | | 
(МССН»СНз)»РНО | | | | 
У | „ ЗА :. Г \ ! 3, ок - о ьх АВТ 
* \ ко м » } | ге ПА 4 м 





`Ё.Н. Цветков и М. И. Кабачник 


ДИАЛКИЛ: И ДИАРИЛ ФОСФИНИСТЫЕ 


Полученное соединение 


суммарная | | 
формула | название, структурная формула 


Ди- (трифторметил) -фосфинистая ки- 
слота 


(СЕ)РОН 


иная кислота 


[С13ССН(ОН)РНО 
То же 


= 2 м м еее ыеЕ 


Ди-(2-карбоксиэтил) -фосфинистая 
кислота 


(НООССН.СН.)»РНО 
Дипропилфосфинистая кислота 


(СзН)›РНО 


Диизопропилфосфинистая кислота 
(изо-СзН2) ЭРНО 


СНи5ОзР Изопропил-а-оксиизопропилфосфи- 
нистая кислота 


изо-СзН.[(СНз)>(НО)С]РНО 


СеНзОМЬР |Ди-(2-цианэтил) -фосфинистая кисло- 
| та 


(МССН.СН»).РНО 


Исходные соединения 


[(СЕз)2РРО, НС 


(СЕ. )»РН, Н5О 









(С»Н»РОС.Нь, 2%-ная НО: 


[ССВСН(ОН)ЪРН, Н.О, 


(МССН.СН»).РНО, Н.О(НС) 


(СЗН2»РОС.Нь , 2 % -ная Н.5о, 


(изо -С.Н.)>РОС.Н, , 2 % -Ная 
Н.$0. 
РН, СН.СОСН, 


(МССНЬСН,).РН, О, (воздух) | 








| ›мешен 


— ДИОКС 
фЕрева 
ом —2 

ббрабо 
_Н.О. 

 выдер 
№20 °С 

3 в %- -на: 

_неско 








%-ная НУЗО] | 


Н, В» | 





Обработка 






КИСЛОТЫ И ИХ ТИОАНАЛОГИ 


Условия реакции 
















60—65 °С, 6 мм рт. ст. 


ч, 100°С 


Смешение реагентов в 
диоксане (саморазо- 
гревание), выдержка 
1—2 дня 


30%-ной| 
Но. В СН.СоОН, | 
выдержка |1 и при 
296 


30%-ная Н.О5, СН.ОН) | 
несколько дней, 20 °С 


Концентрированная со- 
ляная кислота, 4ч 
кипячения 


Смешение реагентов в 
диоксане (саморазо- 
гревание), выдержка 
1—2 дня 


То же 


'Концентрированная со- 
ляная кислота 


Изопропиловый спирт, 
`’ 0—80°С, ток воз-| 
духа 





92 


80 


76 


71 


73 


95 


36 


90 





Т. 





КИЙ 


КИП. 
°С/мм рт. ст. 


ИИ 


52—53/1,5 


Т.; пл. 195. © 
(разложение) 


188 °С 


о Зиь 229 С 


АР 
Т пл. 49-50 `С 


54—55/1,9 


Ва 
7-26“ С 


Т. пл. 98—99 °С 





| Выход | 
| % от 
| теоре- 

тичес- 
кого 


1,4549 





| 


их аналогов 


405 


Таблица 4 


420 Литера- 
4 тура 


0,9698 





199 


21 


167 


201 


202 


269 


187 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная 


Исходные соединения | Услови 
формула название, структурная формула ИЯ 


реакции Т. кип. 


°С/мм рт. ст. 


Дибутилфосфинистая кислота (С.Но)»РОС.Нь, 1н. Н.$О, 


153/18 
(С.Н )>РНО | 298 2 а Г. пл. 55—58 °С 166 


То же (СаНо)эРН, О. (воздух) мл 06° :. | 
197, 198 
» (С.НьО).РНО, н-С.Н.М$Вг 2 
Диизобутилфосфинистая кислота | (430-С.Н.)РОС.Нь, 2%-ная 74—75/9 288 


№ диоксане (саморазо- | н | 
(изо-СаВьз РЕ О | 55а в | я р еж 1: п 3—33"0 ый 
—9 ДНЯ 


То же | (430-СаНь)»РН, Оь (воздух) \ Изопропиловый спирт, | 
45—50 °С, ток воз-| 
| духа 
Дибутилтиофосфинистая кислота (С.НзРН, $ — |Бензол или четырех- 
(С.Ну)РН$ | хлористый углерод 
Диизобутилтиофосфинистая кислота (изо-С.Нь)зРН, $ я То же 
(изо-С.Н.)»РИ$ 


129—125/1.5 


65 |Т. пл. 61—62°С 


9-Цианэтилциклогексилтиофосфини- | МССН.СН.(С,Н)РН, $ 
стая кислота 


МССН.СН.(СН)РН$ 


Циклопентил-1-оксициклопентил- РН., циклопентанон — |Концентрированная со-| 2 т п. 
| фосфинистая кислота # | ляная кислота, давле- 147—148 °С 


о ние РН, 1,4—4,2 ат 
ЕО 


Жо 


С Н2зОР |Диамилфосфинистая кислота (С.НзО)»РНО, С5НиМЕВГ Эфир, 15 °С, разложе- 'Т. пл. 65—66 °С 


С. [< | | Ние 25%-ной Н.5О, | азп. 
(С: 111)» РНО ТЕ при 10 С 4 (р ) 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 





Полученное соединение 


суммарная | | Исходные соединения 
формула название, структурная формула 
















Дибутилфосфинистая кислота ((.П)РОС»Н5, 1н. Н,50, | Экзоте[ 
: | | ЦИЯ г 
(С.Н5)5РНО | реаге 

То же | (С.Пэ)›РН, О. (воздух) | Изопрог 


| | 45—55 
| | духа 
» (С.Н5О).РНО, н-С.Н.МаВг | В 

Диизобутилфосфинистая кислота (изо-С.Ну)»РОС.Нь, 2%-ная | 


(изо-С.Но)›РНО Н5$О. 


Смешени 
” ДИОКС: 
| греваЕ 
1—2 д 
а 


Е 


и 


Изопроп: 
и _ - В 
Дибутилтиофосфинистая кислота (С.Н.)гРН, $ Бензол 
(С.Нз)>РНИ$ | хлорис 
Диизобутилтиофосфинистая кислота (изо-С.Ну).РН, $ и Т‹ 


(изо-С.Н.)5РИ$ 


= 


То же | (430-С.Но)РН, О. (воздух) 


2-Цианэтилциклогексилтиофосфини- МССН.СН.С,Н, )РН, $ | 
| стая кислота | 


МССН.СН,» (С.Н )РН$ 


| 
Со Ниэ СР |Циклопентил-!-оксициклопентил- РН., циклопентанон 
фосфинистая кислота 


ло НэзОР |Диамилфосфинистая кислота (С.НзО).РНО, С.Н. МеВг Е 
3% 2, БА Г. 
(СН )»РНО | | ИРИр, 15° 
































“ 
о 
\ Продолжение 
Выход | 
от 5:3 
. Условия реакции игорех Мю 20 20 Литера- 
— тичес- °С/мм рт. ст. пр) 44 тура 
те кого 
у || : | 
р Экзотермическая реак- 153/18 г 168 
| ция после смешения Т. пл. 56—58 °С 
| реагентов 
*\ Изопропиловый спирт, 1. мл. 66°С й | 7907 4108 
| 45-50°”С ток вов Я 
духа 
|] и | В. = 
У мак т 57$ к 28% 
ть, аи Смешение реагентов в 74—75/2 | — = 187 
«0 диоксане (саморазо-| тм о 
СУ. гревание), выдержка 
1—9 дня 
м (), (зу Изопропиловый спирт, — 198 
а > | 45—50°С, ток воз- 
духа 
м ’® |Бензол или четырех- 129—195 15 в 205 
).р8, | хлористый углерод 
| 
| 
т. То же Т. пл. 61—62 °С — - 205 
-1]| | ОН ы 
| 
| 4 | 
—- — 205 
сн 
|5 в р 
Концентрированная со- СТ. щи: 0 а 279 
у ляная кислота, давле- 147—148 °С 
РИ ние РН. 1,4А—4,2 ат 
ое” 
И 
т о Е ——- 
Эфир, 15°С, разложе- Т. пл. 65—66 °С 188 
Я ние 25%-ной Н.5О4 (разл.) 
‚№ при 10°С | 
‚ 
ЧА 
р 





Е. Н. Цветков ц М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная структурная формула 


название, 
формула 


( оН24аО4Ро [изо-С.НьР(О)(Н)СЕ(©ОН])], 


Се: О4ЭР |Ди-(2-карбозэтоксиэтил) -тиофосфи- 
нистая кислота 


(С©Н.ООССН.СН»»РН$ 


СиНыОМР. 2-Цианэтил-октилфосфинистая кисло-| 
та 


МССН,СН.(С.Н)РНО 


С Н«ОзМР |Октил-2-карбоамидоэтилфосфини- 
стая кислота 


са оВ Дифенилфосфинистая кислота 
(С,Н5)РНО 


Дифенилтиофосфинистая кислота’ 


(СН5)РН$ 


С НиэР 


Дициклогексилфосфинистая кислота 


(СНн)»РНО 


| 21 153ОР 


Исходные соединения 
и30-С.Н.Р(О)Н., ОНССНО 


МССН.СН.(С,Н.2)РН, 
О. (воздух) 


СзН,Р(О) Н», 
НМСОСН=СН, 


(С.Н.ОЪРНО, С.НМеВг 


(С‹Н5)=РОСеВЪь, 


(С.НЗзРСЬ, Н.О 


То же 


(С,Н5)эРН, О (воздух) 


(С,НУ»РН, $ 


С,НиРНь, циклогексансн 


Бензол или 


|Метиловый спирт, 


| н. Н.5О. 


| _ Бензол или четырех-| 


Вы ХОД 
% от 

теоре ы 

тичес- 
Кого 


Условия реакции 


Концентрированная со- 


ляная кислота, 20 "С 
несколько дней 


четырех- 
хлористый углерод 


Окисление на воздухе 
в тонком слое 


СН.ОМа, 20 °С. 


| 
3 ме 
| 


Эфир, 15 мин кипяче- 
ния, разложение | 
10%- -ной НС] при 0 °С 

Кипячение 


Бензол, 16 и кипяче ния 


Четыреххлористый уг- 


лерод, 6 ч, 20°С 


Изопропиловый спирт, 
45—50 °С, ток воз-| 
духа 


| 


хлористый углерод 


2 ВВ ерирон анн 


ляная Кислота 


анализа диалкилфосфитов и их аналогов 


409 


Продолжение 


Т. кип. 
°С/мм рт. ст. 


В, 
250—253 °С 


Г. пл. 68—69 °С 


Ъ. па 
107—109 °С 


Литера- 


тура 





Е. Н. Нветков ц М. И. Кабачник 





Полученное соединение 


| у мя У - > ТУТ ттт : и | УС те С 
суммарная Исходные соединения м У 1 
названи укту пормула | | ВИ: 
формула ание, структурная форм! 



















Со НэаОаР. [изо-С.НьР(О)(Н)СН(ОН)]5 30-С.НоР(О)Н., ОНССНО | | _ Концен 
| в ляна; 
неско 


Ва | 
а | 
та 
1} 
%“ \ 
* т 


СлоН19О45Р |Ди- (2-карбоэтоксиэтил) -тиофосфи- (С.НБООССН.СН.).РН,. $. | _ Бензол 
нистая кислота | хлор! 


ь А 


(С.НБООССН.СН,),РН$ >. | 


пиона ооо нано еше 


С НОМР |2-Цианэтил-октилфосфинистая кисло- МССН.СН.(С;Н..)РН, 


р О. (воздух) 
МССН.СН. (С;Н.)РНО 


о Не о" 


ПОкислег 
в тон 


ы 
че 5. > . 
к ея Ве ыы 


ты 
= 


СиНыО»МР |Октил-2-карбоамидоэтилфосфини- СзН,Р(О)НЬ, |Метило: 


стая кислота Н.МСОСН=СН, | СН.О 
С+Н,.(Н.МСОСН,СНУРНО 


`щ 
ть 


7 — Щи“ 


4-е к" и. 
2 5 


> 
ыы 


Дифенилфосфинистая кислота (С.Н5О)РНО, СеН5МЕВг Эфир, 1 

(С«Нь)»РНО | ния, | 
в 10%-н 
(СНЫЗРОСЬНь, 1 н. Н,50, | | ‚9 
Кипячен 


о 


(Се Н5).РСЬ НО р 
Г5ензол, 
То же | в. 
| Четырех 
(С‹Н)»РН, О (воздух) К _ а 
Изопроп 
Г 35—51 
Дифенилтиофосфинистая кислота’ | (С.Н».РН, $ а 

| (СьН»РН ГБензол 
| Хлори‹ 


| т г № ‚ в МГ = = : к а 
Дициклогексилфосфинистая кислота | . С,НаРН., циклогексанон $ 


(СН1)РНО | Концент 











ЛЛРТОДЕ ЛЕ т а ЗВ“. № . | | | ‚г 
а. Продолжение 
| =. | Ут х 
| | Выход | | 
| и о | 
Условия реакции в | ыы Ре | „20 | 420 | Литера- 
а. тичес- | [мм рт. ст. | в: | | | тура 
_ АВЕ | КОГО | | | | 
в. | | | | 
Концентрированная со-| | т: 278 
| ляная кислота, 20 "<, 250—953 << 
| несколько дней 
рН ‹ | | 
Бензол или четы рех-| Ули 95 
| хлористый углерод | 


надев 


| Окисление на воздухе] — |Т. пл. 68—69°С 


| `’ в тонком слое 


196 


| 
| 
| 
| | 


Я = а 
9) | Метиловый спирт, $) Г. Ил. 078 
н || | СО№а, 20 ©, Здня 107—109 °С 





48 1. пл, 93 


56 °С и 192 





Эфир, 15 мин кипяче- 
ния, разложение 
10%-ной НС] при 0 °С 


Пл. 59—54 че. 


'Кипячение 


орк а Е Е Вы ить 


Бензол, 16 ч кипячения 


- = до 
‚Обе УГ- пл. 53—54 °С 


лерод, 6 ч, у, 5 @ 





95 № пл. 53—56 





Изопропиловый спирт, 
5 50°С. зов в0 
духа 


100 ТТ. пл. 95—97 °С 205 


Бензол или четырех- 
| хлористый углерод 





200 





Концентрированная со-| 52 73— 
ляная кислота 





| 








410 р Н. Цветков и М. И. Кабачник 















Методы синтеза и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 411 


и Продолжение 


| | Выход 
ое единение 0 м 
Полученное соедитс“  Уеловие Го ОТ Т. кип. Литера- 
——— Исходные соединения "я реакции | Теоре- | оС/мм рт. ст. тура 
тичес- | 
суммарная название, структурная формуле кого 






формула 














Концентрированная со- 
ляная кислота, дав- 
ление РН. 1,4— 

4,2 ат 


75 Т. пл. 


151—152 °С 


| РН... циклогексанон 
- Окс гексилфос- 3’ 

С.Н.зО5Р |Циклогексил-1-оксициклогск ф 

финистая кислота 


\— `рно 
о 
У 


Дициклогексилтиофосфинистая кисло- 
та 


(СН )РН$ 




















14%-ный аммиак, 50—| 61 


55 °С, [ч 


т. пл, 270 


СН.РН, $ 
(Се), 107—108 °С 





СааН.з5Р 


38,5 | 1892, 188 







ЮТ. пл. 626 





Эфир, 15°С, разложе- 






(С.НО)»РНО . С+Н.зМ54 

















СН ОЕ Дигексилфосфинистая кислота ние р Н.5О: 
| › при 
НО 
(Сони РС!., (СН) МН 200---210 °С, 4ч, гидро-| 40 ин 19| 
С.Н. ОМ |10-Окси-50-дигидрофенофосфазин Я а лиз при 100—120 °С 214—216 °С 
ло 
Н 
| 
М 
И | < 
. 7 
Р 
о7 в Хлористый метилен й Пл 268 
с Н. ОМР |9,10-Дигидро-9,10-азафосфафенант- | | 193—194 °С 
т: реноксид-10 
| 
ТИ 
| 
ГО 
р 
ь® 
\ Бензол или четырех-| 57 107—112/ 1,5 205 
Се ОЗЕР 2.4.6-Триизопропил-3,5-диокса-1-фос- Вористый углерод т пл 9 
= 125 —8 иж 


фациклогексан-1-сульфид 





и ПР ни 
НЕТ, 
ы р К я М р 
мч ео ЫЙ 
и, р е Я . 
м = Г и и. 
т Е и ть 
и ` ы. Ир 
ры в в г Е и. и 
д Г Е г, 
о и 
Е! Е РВ ВС 
вн 
о А Е и 
Е х р Ге и. т 
Г а И Па 
\ "г "}{ Е М ы ь $ = 
АН М ге 
сы - Г р Га 
Ри м Е" Маг Ё м _ 
И 
"А и . и: ух № : „=х 
у А М. а ти 
У м В та 
ь ин " „= мы 
сз ки Г, дих ь АЙ 
УЖЕ ео 
о 
НС си 
чу№ Е ба Де, а 
.`ъ " как Ме 
|. т 4 ты № +. 
"- и’ тут В № 


Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


р а 
>) НЯ 
а наз "ЕТУ к | Исходные соединения к Услови; 
| | я | 
И Концентрирова 
\ ляная кисло” 
| ление РН. | 

Ш 4.2 ат 










пи 


Циклогексил-1-оксициклогексилфос- | РНз, циклогексанон 
финистая кислота 


| 1 у 

Е р ь - а > “ в. И! № 0 = + г. ДАЛ: 

С1Н.з5Р |Дициклогексилтиофосфинистая кисло- (СеНаз)зРН, $ и о в.“ 
та И т 


С«Ны)РН$ _ 
СН ОР |Дигексилфосфинистая кислота (С.НьО).РНО, СН! .М | Эфир, < 
(СеН.з)»РНО | | ние 25%-но! 


Е. 
Я 
' 


при 10°С 


СьНыОМР |10-Окси-5,10-дигидрофенофосфазин РС!з, (СН) МН 288200210 °С, 4. 
ВИ лиз при 100 


С»Нь5О5ЗР |2,4,6-Триизопропил-3,5-диокса-1-фос- В. 
фациклогексан-1-сульфид | Бензол ИЛИ 
| хлористый 


г . и Ш х 






а а т. 1: 

су " а р = ыы" 

В ла дел Ч и 

я в т ее ыа и 

о Аа и ч.1 

г р \. Я В \ а у 
| к пая = \ ВЫ ре . " 
> , ы в." 





Выход 
% от 
теоре- 
тичес- | 
кого 




















Т. кип. 


` 20 Литера- 
°С/мм рт. ст. М Литер 


4 тура 






. Условия реакции 
] | 
т а | 


а» 
. К 









| Концентрированная со- 
' ляная кислота, дав- 
ление РН. 1,4— 
4,2 ат 


О Мы В 


| 14%-ный аммиак, 50— 
С. Та 


61 Т. пл. 
297—109 С 







| 





Ш 
ыы 
Е 
— 
о 
—- 
а 
= 
= 
а 





Эфир, 15°С, разложе-| 38,5 | Т. пл. 76,5 °С 
| | ние 25%-ной Н.5О, 


при 10°С 


200---210 °С, 4 ч, гидро- 
лиз при 190—120 °С 







40 Ре 
2] 94-9107 







В. 
| № 





Т. пл. 


|Хлористый метилен 
] 93— 1 94 © 








НО | 







107—11971,5> 
т ре 






'Бензол или четырех- 
хлористый углерод 





Полученное соединение Продолжение 


суммарная ’ название, структурная формула Исходные соединения | Условия реакции тео 9 
формула | еоре- | оси 20 
тичес- /мм рт. ст. | 4 


КОГО 


Литера- 
тура 


- рианете мы > _ 


|9 10-Дигидро-9-фосфафенантрен- 3 
оксид-9 | в Т. пл. 
| 99—100 °С 


\и 
О 


Н 


и :в... рис Я лы здсиаАветиг о ЫЁ т й 


С. з3НзО»Р |Фенил-0-метоксифенилфосфинистая = 0-СНзОС,На(С,НУР(О)С1, | Эфир, —19 °С ть 


кислота Г1А1Н, | ‚Е |  102—104°С 
о-СН.ОСьНа(С.НЭРНО и. 


С.зН»ОзР |2-Карбэтоксиэтилоктилфосфинистая С.Н.ООССН.СНь(СН)РН, | | Окисление на воздухе Т. пл. 50—52 °С 


кислота О, (воздух) | | | в тонком слое 


С.Н.ООССН.СН‚СН)РНО 


То же СзН,Р(О)ВЬ, # |Метиловый спирт 
С.,Н5ОСОСН=сСНЬ | т СН.ОМа, 20°С, 
| дня 
2-Пиперидинэтилфенилфосфинистая | СН.=СН(С.В5РОС.ь, | №120 °С, 6 месяцев | 5 77—178/15 | 5540 | 1.0820 
| Зе, | Н.О, С.Н, МН и | те : го 
С.Н МСН.СНУС,НЭРНО 


ми = 3% ^- Е ЖБИ гы замы р, м ЗЬ 
} | 


Дибензилфосфинистая кислота | (С.НО)РНО, СьН5СН.М&0 а 15 °С, разложе | 
(Со 1-СН.)РНО | "А... 20/0 -НОИ 24| 
| при 10 °С 
То же (СН:СНьРОС.Н»,, НО 


Фенил-а-метилбензилфосфинистая СеН5РНо, С СО‘ 675 Концентрирова нная со 
кислота | ‘ляная кислота, = 
| кипячени; 
СзН | | ‹ипячения 


`РНО 
с.НиСНУСН 





Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 
суммарная Исходные соединения 


на: е, структурная формула 
формула название, структур формул: 








Эфир, кипяче 


ооо иона оненай . 
й 
г 
| 
| 
|] 


|. 
т 
м. 
м 


{ 


е 


С зНазО»Р |Фенил-о-метоксифенилфосфинистая 0-СНзОС,На(С,НыР(О)СЛ, 


кислота ГААН, 
0-СНЗОС,Н4(С:Н5) РНО 


С.зЗНыОзР |2-Карбэтоксиэтилоктилфосфинистая С»Н5ООССВ.СН.(С,На)РН, Окисление н: 


кислота О. (воздух) | | в тонком с 
СН5ООССН.СН(С,Н:.)РНО | 


То же СН, Р(О)НЬ, 


Эфир, ЕТО 


Метиловый с 


2-Пиперидинэтилфенилфосфинистая СНь=СН(СВУРОС. В, | р. Е ле. 
кислота В.О. СМ _ у ’ мес; 
С5НюМСН.СН»(С,Н»РНО | |8 


нина. 


Дибензилфосфинистая кислота (С4НО)РНО, С,Н;СН.МеСс! 
(СН5СН.)»РНО 


т ма йо Сон Росне н.о 


Фенил-а-метилбензилфосфинистая С+НРН., СН.СОС,Н, ь 
кислота |1; 
|"\Оонцентрирс 
Се 5 | | Ляная кис 


я а | — Кипячения 


‚Хх аналогов 413 


Продолжение 

Условия реакг Т 
- ЦИИ теоре- м . КИП. : | р 
т ИЧесС- `С/мм рт. ст. а. ии. 
Кого и 


кипячение 6,5 4 


Эфир, —19 °С 


Вл. 
102—104 °С 


|Окисление на воздухе тис 50—52 °3 
в тонком слое 


|Метиловый спирт Г. пл. 55—56°С 
ДНЯ 


20 °С, 6 месяцев ‚ 177—178/1,5 
Т. пл. 21—23°С 


Эфир, 15 °С, разложе-| То ил В 
я 25%-ной Н>ЗОа 109,3—110,1°С 
при 10°С 


=== 


т. Ш. 

| 108.5—-109°С 

Концентрированная со- в! Т. пл. _ 

| ляная кислота, 20 ч в 114 #5° 
кипячения 











414 Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 








Полученное соединение 


суммарная Исходные соединения 


формула название, структурная формула 


С 4аН,5ОзР |Ди-(0-метоксифенил)-фосфинистая (С»Н5О).РНО, о-СН.ОС,На[а 


кислота 

(0-СН.ОС,На)5РНО 
|Октил-1-оксициклогексилфосфи- 
нистая кислота 


н-СзН 


С аНьО.Р СзНи,Р(О)Н, циклогексанон 


17 
\РНО 

р хи 

хе 

Дигептилфосфинистая кислота 

(С.Н) РНО 


(С.НьО).РНО, С.Н МеВг 





СзНР(О)БЬ, 


С15Н»зО.МР!Октил-п-нитрофенилкарбаминоил- 


фосфинистая кислота 
н-СзНа? х | 
РНО 


п-ОМСНаМНСО 


воина наинии 


зан оааи нии 





(СН.СН.СН»»РН, 





СНэОР |Ди-(2-фенилэтил) -фосфинистая  кис-| 
Е О. (воздух) 
(С,Н5СН.СН.ь)»РНО 
СвНю ОР |а-Метилбензил-а’-метил-а/ -оксибен- РН., СН.СОСв, 
зилфосфинистая кислота 
СеН5(СН)СН>\ 
РНО 
сНУСНУ (НОС 
Св Нз5ОР | Диоктилфосфинистая кислота (С.Н.О)»РНО, СзН.„ М5) 
(СзНи')»РНО 
» То же (СН. )»РОС!, МАН. 
ы 4 (СзНуз)»РВг, НО, (С»Н5)з 
ы к (СзНи?)»РОС»Нь, НоО, НО 








| 
в. Продолжение 


Л. лев ы | 
| 135—136 °С 198 
ве | 
| ®° |Концентрированная со- 35 т. и ы 
в ляная кислота, 20 °С, 101—103 °С т 278 
| несколько дней 
Эфир, 15°С, разложе-| 33,7 Т. пл. с в 83 


к. 





Метод | 
ы синтева и анализа диалкилфосфитов и их аналогов 415 











Условия Т. кип. 20 


еакции 
реакции °С/мм рт. ст. 172) 






420 Литера- 
4 тура 














Теа 

















ние 25%-ной Н,$О, 


80,6—81,6°С 
при 10 °С 






Бензол,  триэтиленди- 278 
амин, 20 °С, несколь- 


ко часов 


Т, пл. 
129—130 °С 




































Окисление на воздухе| 81 Т. пл. 69—71°С з ы 198 
в тонком слое 
Концентрированная со-| — т. пд 2 = 279 
ляная кислота, дав- 194—126 °С 
4,2 ат 
= ог си“ 20 32 
Эфир, 15°С, разложе-| 10 Г. пл. 85 °С 192, 169 
ние 25%-ной Н.5О. 
при 10°С 
3 = б/> 2) 
Эфир, —2 °С 53,9 Г. пл. 895 °С 162 
с у 1+ .: у р ‚Ул. Ом ж Ё 186 
Бензол, 2 ч кипячения| 72,5 |Т. пл. 85—86 © 
90 ТТ. пл. 82--84°С 168 





Нагревание 











Е. Н. Цветков и М. И. Кабачник 





Полученное соединение Услови 


суммарная | о Е 
формула название, структурная формула 


СаНи5ОзР Ди- (0-метоксифенил) -фосфинистая (С»Н5О)»РНО, о-СН.ОС,Н.ТА \ 
кислота 1 
- (0-СНОСН.).РНО Е) | |  Концентрир 
СН »эО5Р |Октил-1-оксициклогексилфосфи- СН..Р(О)Н, циклогексанон | ляная ки‹ 
нистая кислота й | нескольк‹ 

Н-СзН 1 | 














— 
| РНО 
Г \ и 
“Хон 
С 4НзОР |Дигептилфосфинистая кислота | (С.В. О)РНО, СН МоВг 
((.Н15)»РНО 


Эфир, 15° 
|! ние 25% 
при 10 °< 





В Бензол, ‘ 
| амин, 20 
| ко часов 


СН .Р(О)НЬ, 
фосфинистая кислота п-ОМС.Н. МСО 
НС я 





УРНО 
п-ОМСУНаМНСО 


Св НОР |Ди-(2-фенилэтил)-фосфинистая (С.Е5СН.СН.»).РН, Окисление 
р 05 (воздух) м. В ТОНКО! 
((Н5СВЬьСН»)РНО Е } м 


СН ОзР |а-Метилбензил-а’-метил-а’-оксибен- РН, СН.СОС:Н, } _Концентрь 
зилфосфинистая кислота И ляная | 


СНУСНЭСН | ление 
| . УРНО 4,2 ат 


сьНУсН(НО)С” 

Св Нз5ОР |Диоктилфосфинистая кислота (С.НьО).РНО, СН. Мг. №8 | . 

(С+Ни’)»РНО В № | ние 25‘ 
(СзН:”)»РОСТ, НА] Н. 

(С8Н::)РВг, НО, (СН) 5М 

(СН. )»РОС.Н,, Но, НС] 

















« анализа диалкилфосфитов и 





их аналогов 4]5 

















































































а Продолжение 
НИЯ | хх. | /о ОТ 
Условия реак Е ТГ. кип. с | ь 
| р" В °С/мм ть ст. пт) в Литера- 
а | | кого ура 
ОСН. | ти. 
| 139—136 °С 
ексанон Концентрированная со- Т. пл. ЕЕ о ее к 
ляная кислота, 20 °С, 101—103 °С | Аа 
| несколько дней 
11 5МоВг Эфир, В, разложе-| т. пл. 
ние 25%-ной Н.,$О. 80 ,6—81,6 °С 
при 10°С 
| Бензол,  триэтиленди-| т, вл, 
2 ’ амин, 20 °С, несколь- 129—130 °С 
О ко часов 
Окисление на воздухе] |Т. пл. 69—71°С 
›Н, в тонком слое 
Концентрированная со-| Г. пл... 
Н- т ляная кислота, дав- 124—126 °С 
-З 5 ление РНз 1,4— 
4,2 ат 
Эфир, 15 °С, разложе- Т. пл. 85°С 
| ние 95%-ной Н›5О4 | 
[17МЕ) 
Т. пл. 65 °С 
о/^ 
АН Бензол, 2 4 кипячения Т. пл. 85—86 °С 
А | евание Т. пл. 82--84°С 
с»Нь)з № И 


о. НС 








Е.Н. НИвегков и М. И. Кабачник 


Полученное соединение 


суммарная 


| название. 
формула 


структурная формула 


1 Нз>ОР |Диоктилфосфинистая кислота 


(С.Н.-)»РНО 


То же 


СвНиОМ.Р |Бис- (п-диметиламинофенил) -фосфи- 
нистая кислота 


[1-(СН.)»МС.НаРНО 


Ди-(2,4,6-триметилфенил) -фосфини- 
стая кислота 


| я 4 , 6- (СН.) © Н.»РНО 


Си8Н2зОзР |Ди-(а-этоксибензил} -фосфинистая 


кислота 
[С Н5СНОСНУЪРНО 
Динонилфосфинистая кислота 


(С.Н )»РНО 


СН О.Р» | [СзНиРО(Н)СН(ОН)} 


(сНиР©О)(НСНОНЬСНн, 


Ди-(2,3,5,6-тетраметилфенил) -фосфи- 
нистая кислота 


[2,3,5,6-(СН.)«СНЬРНО 


эоН27ОзР |Ди-(а-изопропилоксибензил)-фосфи- 
нистая кислота 

\ [С.Н5СН(ОС.Н»-изо) зРНО 

`.оНазОР |Дидецилфосфиниетая кислота 


(СьНы)»РНО 


Исходные соединения 


(СзН1:)»РН, О. (воздух) 
СзНи.Р(О)Н,, октен-1 


Ръ, (С Нз) ЭМС; Нь 


[(2,4,6-(СНз).С.Н-ЫРС, Н.О 


[СЕ5СН(ОС. ВУ) РН, 
О. (воздух) 


(С.Е5О)5РНО, С.Н М5Вг 


С.НРО)Нь, ОНССНО 


С.Н, .Р(О)Нь, ОНССН.СНО 


[2,3,5,6-(СНа)С8НЫРС!, НО | 


О, (воздух) 


(С.Н.О)РНО, С ОН Мг 


| 
Е 


ыы. 
Вань са ыете 


|| при 10 °С 


| |Дурол, 


Методы синтеза ‘и 


Условия реакции 


Изопропиловый спирт, 
| 45—50°С, ток воз-| 
духа 


 |Бензол, 2,2’-азо-бис- 
|| (2-метилпропионит- | 
| рил), 5 ч кипячения | 


ИЕ ч, —100°С, гидролиз 


Мезитилен, РС]. и 

АС; кипятят 4 ч, 
прибавляют РОС,, 
комплекс  гидроли- 
зуют 


Е 
А 


|] 


|Спиртовый раствор ис- 
> паряют на воздухе 


| 


\ р. 


| Эфир, 15°С, разложе- 


ние 25%-ной Н.5О, 


|Концентрированная со- 
ляная кислота, 20 °С, | 
несколько дней 


| 
То же 
| 


д РС; и АЦ 
кипятят 4 ч, прибав- 
Вляют РОС]., комп- 
лекс гидролизуют 
ПОпиртовый раствор ис- 
паряют на воздухе 
Эфир, 15 °С, разложе-| 66,5 
ВАНИЕ 25%-ной Н.5О 
Г при 10°С | 
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чх 


Т. кип. 
°С/мм рт. ст. 


. 85—96°С 


15—18°С 


Г т. мл. 169°С 


Масло 


пл. 88—89 °С 


(разложение) 


Е 
194—196 °С 


= 


150°С 


[разложение 


аналогов 


Продолжение 


Литера- 
тура 








— ; 
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пит нии тп = в иииининиииннии а РНЕ 











ЕЕ — ИИ пп а од п НН Е 
| 
Полученное соединение 
ве СВ ы ОА В. Е 
у | у. Условия 
суммарная :: анн труктур формула Исходные соединения | : 
на. те. К а $ С УТ а к.“ 
формула 1213 вание струк рная ворм! | 
| 
| — 
и з | ца к ЕАО ИЕ ТЕЧЕНИИ > Е ол и ЩеЫВ с к. в. 


| сенолрн о | Аопропиловый 
Диоктилфосфинистая кислота (СзН1:)эРН, О. (воздух) ь &=— 50°С. т. 


(СзЕ1:)»РНО | уха 


лв з5ОР 


и: в! Е. ий 9'- Аз. 
о же СН.-Р(О)Нь, октен-] Вазол, >, к. 
То же ВР 17Е ()Е1>, ОКТе! | (2 -метилпропр 


} у. ты - 
| |] рил), о ( КИП 
РЕ | | В | ре у „ ры я г 100 С. 
ЧзНиОМ.Р |Бис- (и-ди метиламинофенил) -фосфи- РЦ, (СН.».МС,Н; | м‘ | | 

нистая кислота 


| о 
[7-(СНз),МС,НаЪРНО 





ааа она оао саи 


Ди- (2,4,6-триметилфенил) -фосфини- 
стая кислота 


[2,4,6-(СН.)-С.НЬРНО 


[(2,4,6-(СН.)С,НьРС, Н.О Езитилен, РС 

| | | ВС; кипят; 
прибавляют 
комплекс г 


пиртовый раст 
паряют на в‹ 


Си8Ны.ОзВ [СЕБСНОС.Н5УЪРН, 


О. (воздух) 


Ди-(а-этоксибензил) -фосфинистая 
| кислота 


[С НЫСН(ОС,Н.)ЪРНО 
Динонилфосфинистая кислота 


(СоНэ)»РНО 





2- ХР 4 
е = 


СзНоОР (СаНзО)РНО, С,НьМоВг | рир, "С, р 
ие 25%-ной 
| и 10°С 
С,Н..Р(О)Н,, ОНССНО они 


ивы 


СН О4Р» | [СзН„РО(НСНОН)Ь 


АеНтрирова 
_ ДН 


тт Г 
в 


СН Р(О)Нь, ОНССН.СНО | в. 





пипец нания | 


Со 


> 
[С8НР(О)(Н)СН(ОН)Ьсн, в. 


25 


1” 
м \ 


(НОР Ди-(2,3,5,6-тетрга метилфенил) -фосфи- [2,3,5,6-(С Нз)аСНЪРС, Но 3 
| —’" о - дол, РС] 
нистая кислота ее. 3 


ки, 
[2,3,5,6-(СН.)«С,НЬРНО ПИбатят 4 


ы к. ар. `фЬ у кс Г В и 
Ди-(а-изопропилоксибензил) -фосфи- [СВЪСНОС.Н.-и 0)]5РН, | идроли 
нистая кислота икея ИРтовый рас 
[С Р5СН(ОС.Н:-изо) 5РНО у уе ЯРяют на в 
‘о мзОР Дидецилфосфинистая кислота |  (С.Н.О)РНО, Со Н:МоВг з 
| (Со Н21)» РНО иг > °С, р 





Зак. 1077 










Методы синтеза | 
| ГИУ Пр пир — НЫЕ 
| | тЫ: алкилфосфитов ни их аналогов 417 


а с 1 ты 


ЩИ Е 


‹ анализа 














ы п оаьнни и Продолжение 
оедн н Выход | | чи а ———=—ЧА 
у | Жот | к | 
словия реакции | теоре. | Г. кип. | р > 
в. с Си еее | „20 -.20 Литера- 
тичес- | и. | р "4 тура 
д х | Кого | | | ур 
О, (воз | 
1 у | “= И и ии — 
] - в ГИ т № } 
| 49—50°С, ток воЗ- | са: 797, 196 
› ОКтТен- | воха 
| еЕЗол, 2,2’-аз0-бис- | — ТТ. пл. 75—78 °С | 
| 2 | м - 278 
| (2-метилпропионит- | | 
Ш. а рил), 5 ч кипячения | | 
3)> МС 6 [ | | о | | | 
188% — 100°С, гидролиз! — |Т пл 160% | 180 
| 





15] РС], Н.О Мезитилен, РС]; и 


А1С] 5 кипятят 4 ч, 
прибавляют РОС|., 
комплекс  гидроли- 
зуют 


Масло 







сл 
< 


›Н5)]5РН, 
(ух) 


Спиртовый раствор ис- 


паряют на воздухе 149—152 °С 





70 И Е — 200 
| 


59 № пл 88 89°С ты — 188 








Со о МоВг Эфир, 15°С, разложе- 
в. ние 25%-ной Н.5О. (разложение) 
при 19 °С 
УНССНс Концентрированная со-| 44 А — - 278 
оНссво | ляная кислота, 20 °С, 194—196 °С 
несколько дней 
й РЕ — 278 
в То же == Л. 2 
УССН.СНО © 
Дурол, РОз и АС 348 . пл. 150 < в 194 
в, ляют РОС, комп- 
лекс гидролизуют в 
Спиртовый раствор ис-| 29 а $ а 
р та [26-127 °С 
--иго)РН №8} паряют на возду^- 
#-исо) 27 т | 
к. м ее 1883 
х) о поже-| 66,5 и Л 
Эфир, |5 с разл 9] ‚5290. 5°С 
доВт ’ ние 25%-нои Н,5 04 
ОН: М5] =: при 10 в | 





ВЕ 
ыы 
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Полученное соединение 


суммарная 


формула формула 


название, структурная 


[СеНзР(О)(Н)СН(ОН)СВЫ 


СаНиО4Р» | [С+НиРО(НСНОНСНЬЪСН, 


С»НзОР |Ди-(пентаметилфенил) -фосфинистая 
кислота 


[(СН.)5С.ЬРНО 


СНаОР Ди ундецилфосфинистая кислота 
(С1Н2з)>РНО 


ТИ 


СаНыОР |Дидодецилфосфинистая кислота 
(С12Н55)>РНО 


То же 


Дитетрадецилфосфинистая 
(СаНэ)зРНО 


С»НОР |Дигексадецилфосфинистая 
(Св Нзз)РНО 


Св НОР |Диоктадецилфосфинистая кислота 
(СН) РНО 


кислота. 


кислота | 


Методы 


Исходные соединения 
Условия реакции 


С$НР(О)НЬ, 


оНс(СН»,СНО 
несколько дней 


СаН; 'Р(О) Н» , 
онс(СН,).СНО 


[(СНз) С РС Н.О 


То же 


Пентаметилбензол, 
РС; и А!С]. кипятят 
4 ч, прибавляют 


РОС], комплекс гид- 


ролизуют 
(Са Но О) 5›РНО › С Н.зМо ] 


‚при 10 °С 


|. Изопропиловый спирт, 
Ш 70—80°С, ток воз- 
| духа 

^ Эфир, 15°С, разложе- 
#| ние 25%-ной Н,5О, 
при 10°С 


(С12Не5)»РН, Оз (воздух) 


(С.НзО)»РНО, СуэНоБМеВг 


(С.Н.О)»РНО, С.зНззМ5- 


(С.Н.О»РНО, С.вНМЕВг 


синтеза (| 


Концентрированная со- 
ляная кислота, 20 °С | 


Эфир, 15 °С, разложе-! 
| ние 25%-ной Н,5$0, 


анализ 
лиза диалкилфосфитов ци их аналогов 419 


Выход П родолжение 


% от 


` теоре- Т. кип. 


°С/мм рт. ст. а’ Литера- 


тура 


тичес- 
кого 


Т. пл. 
145—147 °С 


Т. п. 
174—175 °С 


Ол. 20.°С 
(разложение) 


Г. пл. 96—97 °С] 


Г. пл. 
99—100 °С 


1: мл: 
97,2—97,8°С 


И: 
102—103 °С 
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Полученное соединение 


Исходные соединения | № | Условия 
м рая название, структурная формула в | 
формула 











(СН: "Р(О)(Н)СН(ОН)СН>]5 СзН.Р(О)НЬ, _ Концентрирова! 


ИЕ | ОНС(СН,).СНО . й ляная КИСЛОТ? 
| В несколько дн. 


СиНиОаРь | [СьНиР(О(НСНОН)СН»ЬСНЬ СаНи.Р(О)Н,, 
ОНС(СН.):СНО 


С›НОР |Ди-(пентаметилфенил) -фосфинистая [(СНз)5С ВРСЬ, Но [Пентаметилбенз 
кислота РС; и АС; + 


№! 4 ч, прибавл; 
[(СНз)5СРНО | | РОС], компл. 


| | ролизуют 
Диундецилфосфинистая кислота (СаНО)»РНО, СиНазМ Е | Эфир, С, р: 


| ние 25%-ной 

(Си Нзз)»РНО при 10°С 

| 
Дидодецилфосфинистая кислота (С2Нэз)зРН, Оь (воздух) ВВ опнловый 
(С12Н5)›РНО м 10—80 °С, тс 
| С.НОРНО, СоНу5МеВг | м 

То же О фир, 15°С, р: 
_ ние 25%-ной 

_ при 10°С 
`й 


иона ооо е 


Е Дитетрадецилфосфинистая кислота | (СаН.О).РНО, СаН,Ме( о 
(С1аНо)зРНО ‚ То же 


ооо оо ооо еее 


Ги. 


Дигексадецилфосфинистая кислота (СаНзО)5РНО, СьН.зМ53 
| (Св НззэРНО 


поно ноев ые 


Диоктадецилфосфинистая кислота (С.Н.О).РНО, СН МеВг 
(СазНз2)»РНО 


ми м. ни 
24 диалкилфосфитов и их аналогов 


Условия реакции | ‚, № ВИН. 
в... °С/мм рт. ест. 
№ в | 
НО Концентрированная со-\ ив. | Щл 

ляная кислота, 20 °С, 145—147 °(. № | | 278 
несколько дней ` 
В, 
То же }. та 
НО 174—175 °С 
в ЕО 
Пентаметилбензол, Пр 24.0.°С 
' РСзи А1С|. кипятят (разложение) 
4 ч, прибавляют 
РОС, комплекс гид- 
| ролизуют 
11 23М 54 Эфир, 15°С, разложе- 
ние 25%-ной Н,$О, 
‚при 10 °С 
(воздух) Изопропиловый спирт, Т. пл. _ 
70—80 °С, ток’ воз- 99—100 °С 
Н.5МеВг | Эфир, 15°С, разложе- 3. я 
. - 25%-ной Н.5О. 97,2—97,8°С 
при 10°С 
| ПВ 
аНо» МЕС! | 102—103 °С 
; . Тм. Е 


| 109-^109,5°С 
109—109,5° 
„Ним! 
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РЕАКЦИИ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ОРГАНИЧЕСК ИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Книга первая, М.., Госхимиздат, 1951 


‚ М. Родионов и ве рцева Реакция Кижне 
.‚. Я. Мельников. Селенистый анги 
в органической химии. 


‚. А. Фукс. Метод Цвета (хроматография) в органической 
ХИМИИ. 


ра. 
дрид как окислитель 


Книга вторая, М., Госхимиздат, 1952 


А. Арбузов. Присоединение галоидопроизводных к оле- 
финам (реакция Бутлерова—Эльтекова). 

1. Терентьев и А. Н. Кост. Реакция цианэтилирова- 
НИЯ. 

Э. Ивановский. Сульфохлорирование парафинов и 
циклопарафинов. 

П. Терентьев и Л. А. Казицына. Сульфирование 
комплексно связанным серным ангидридом. 


Книга третья, М., Госхимиздат, 1954 


А. Арбузов. Перегруппировка Арбузова. 
Макаров.а. Реакция Несмеянова. _ 
Кнунянц и Б. П. Фабричный. Бекмановская пе- 
егруппировка. ыы 
'М. Богословский. Реакция Лейкарта. 


Книга четвертая, М., Госхимиздат, 1956 


д. Бергельсон. Реакция Иоцича. 
Н. Данилов. Молекулярные перегруппировки и внутри- 


молекулярное окисление-восстановление. 
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Книга пятая, М., Г осхимиздат, 1957 


А. П. Терентьев и Л. А. Яновская. Полярографический 


А. Ш Герентьев и Л. А Явовоская 


метод в органической химии. 
Книга шестая, М., Госхимиздат, 1957 


Применение 
галоидсодержащих соединений для заместительного галои- 
дирования органических веществ. 


2. И. Л. Кнунянц и Г. А. Сокольский. Электрохимиче- 
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ское фторирование. 


Книга седьмая, М., Госхимиздат, 1958 


Я. Левина и Е. А. Викторова. Методы синтеза аце- 
тиленовых углеводородов. 


о А С Забродина и К. С. Забродина. Нитрование па- 
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5 
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ге 
4. В. 
‚ У 


рафиновых, пиглопарафиновых соединений и парафино- 
вой чепи ароматических соединений (реакция М. И. Ко- 
норалова). 

’ Паптев. Окислительное 
соединений. | 

'{ Белов и Т. А. Рудольфи. Реакция Кондакова. 
В Мачинская. Реакция Гаттермана—Коха. 

В Мачинская. Реакция Гаттермана. 


нитрование ароматических 


Книга весьмая, М., Госхимиздат, 1959 


Н. Н. Мельников и Н. Д. Сухарева. Реакции роданиро- 


вания органических соединении. 


Книга девятая, М., Госхимиздат. 1959 


|. Ш Я. Суворов, В. Н.Мамаеви 59. № Родионов Син- 


—. 


3. 


0. С. И. Лурье и Е. С. Чаман. Оксазолоны 
И. 


тез производных индола из 


арилгидразонов 
Э. Фишера). 


(реакция 


(азлактоны). 
В. Мачинская и. В. А. Барзащ Бромирование 21 
нических соединений М-бромсукцинимидом (реакци В. 
ля—Циглера). -е: фа 































Книга десятая, М.. Госхимиздат. 1961 


© м — В, ". А. Хейфиц и <. Н. Вирез уб. Окисле- 
робонильных соединении перекисью водорода и над- 
кислотами (реакция Байера—Виллигера) х 


в. ФФ. Жигачи д. С. Стасиневич 


‚ Методы синтеза алю- 
минийорганических соединений. | 


Книга одиннадцатая, М.. Госхимиздат, 1962 


Я. Н. Мельников, С. Д. ВолоДкович. Л.Г Вольф- 
сон и С. С. Кукаленко. Реакция диенового синтеза с 
полигалоидциклопентадиенами. 


‚Л. А. Яновская. Наращивание углеродной цепи взаимо- 


действием ацеталей и кеталей с виниловыми эфирами. 


А. В. Домбровский. Реакция Меервейна. 


Книга двенадцатая, М., Госхимиздат, 1963 


Н. С. Вульфсон и В. И. Зарецкий. Реакция Дикмана. 


Л. А. Яновская. Реакция Кэррола—Каймела. 


Книга тринадцатая, М., Издательство «Химия», 1964 


Г. Камай и Б. Д. Чернокальский. Методы синтеза и 
реакции эфиров кислот мышьяка. 


в И. Якерсон и А. М. Рубинштейн. Каталитическая 
`кетонизация карбоновых кислот и термическое разложе- 
ние их солей. 


Е Е. Швезтковя м. И. Кабачник. Методы синтеза 1 
`анализа диалкилфосфитов и их аналогов. 
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